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Onesnaženje čistih voda že od začetka pospešene industrializacije predstavlja enega od 
glavnih problemov človeštva. Organizacija združenih narodov ocenjuje, da je na svetu več 
kot miljarda ljudi brez dostopa do čiste vode, ki bi bila varna in primerna za pitje. Poseben 
problem predstavljajo persistentna onesnaževala, ki se v velikih količinah uporabljajo v 
mnogih industrijskih panogah. Med taka onesnaževala sodijo tudi motilci endokrinega 
sistema, natančneje bisfenoli, ki lahko že v majhnih količinah vplivajo na fiziološke procese 
v človeškem organizmu. V zadnjih letih so se napredni oksidacijski procesi izkazali kot 
učinkovito orodje za odstranjevanje persistentih onesnaževal iz odpadnih voda. Širok nabor 
naprednih oksidacijskih procesov omogoča prilagajanje postopkov oksidacije zahtevanim 
specifikacijam za razgradnjo onesnaževal. Za čiščenje voda je še posebej primerna 
heterogena fotokataliza z uporabo fotokatalitsko aktivnega TiO2. 
V okviru raziskovalnega dela magistrske naloge smo pripravili plazmonske katalizatorje na 
osnovi Au+TiO2, pri čemer smo kot izhodiščni material uporabili TiO2 nanodelce in 
nanopalčke, ki smo jih proizvedli po postopku alkalne hidrotermalne sinteze. Zlato smo na 
delce TiO2 nanesli z metodo depozicije in precipitacije. Ovrednotili smo fizikalno-kemijske 
lastnosti Au+TiO2 materialov in njihovo fotokatalitsko aktivnost pod vidno svetlobo. 
Pripravljene katalizatorje smo uporabili v procesih fotokatalitske oksidacije štirih različnih 
tipov bisfenolov (bisfenola A, S, AF in F) pod vidno svetlobo. Koncentracijo onesnaževal 
med reakcijami smo spremljali s tekočinsko kromatografijo visoke ločljivosti, stopnjo 
mineralizacije onesnaževal pa smo določili z merjenjem količine celotnega organskega 
ogljika pred in po reakcijh fotokatalitske razgradnje. 
Ugotovili smo, da se Au+TiO2 nanopalčke in Au+TiO2 nanodelci med seboj razlikujejo v 
fizikalno-kemijskih lastnostih in po fotokatalitski aktivnosti pod vidno svetlobo. Prisotnost 
zlata na površini katalizatorja pomembno vpliva na njegovo fotokatalitsko aktivnost pod 
vidno svetlobo. Ugotovili smo tudi, da imajo Au+TiO2 katalizatorji ugodne lastnosti za 
razgradnjo bisfenolov kot modelnih organskih onesnaževal. Au+TiO2 nanopalčke so se v 
primerjavi z Au+TiO2 nanodelci izkazale kot bolj učinkovit katalizator. Pri oksidaciji BPF 
je bil ob uporabi Au+TiO2 nanopalčk odstotek razgradnje v dveh urah približno 95 %, pri 
BPA približno 80 %, pri BPS nekaj več kot 20 %, pri BPAF pa nekaj manj kot 20 %. 
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Pollution of fresh water poses a problem that has been present since the beginning of 
Industrial Revolution. Organisation of United Nations estimates that there are currently over 
one billion people in the world without access to fresh drinking water. A problem unto itself 
are persistent pollutants which are used in large quantities in various branches of industry. 
Most notable endocrine-disrupting chemicals that fall into this category are bisphenols, 
which are known to have a strong effect on physiological processes even in relatively small 
quantities. In the last years, advanced oxidation processes have emerged as a novel way of 
removing persistent pollutants from wastewater. A wide array of advanced oxidation 
processes allows for a high degree of adjustment to the specifications set by the user in 
wastewater treatment. One of the most useful techniques in this regard is heterogenous 
photocatalysis in which photocatalitically active TiO2 is used as the catalyst. 
During the course of our experimental work, we prepared Au+TiO2 plasmonic catalysts. 
TiO2 nanoparticles were used as starting material in production of TiO2 nanorods with 
alkaline hydrothermal synthesis. Supported Au+TiO2 catalysts were produced from TiO2 
nanorods and TiO2 nanoparticles in the process of deposition-precipitation. We evaluated 
physicochemical properties of Au+TiO2 catalysts and their photocatalytic performance upon 
irradiation with visible light. Furthermore, synthesized materials were used in photocatalytic 
oxidation reactions of four different bisphenols (bisphenol A, S, AF and F) under visible 
light. Concentrations of these pollutants during the experiment were monitored with the use 
of high performance liquid cromatography. Degrees of mineralization of organic pollutants 
were determined by measuring total organic carbon before and after experiments were 
conducted. Our research indicates that Au+TiO2 nanorods and Au+TiO2 nanoparticles differ 
in their physicochemical properties and in their photocatalytic performance under visible 
light. Presence of gold at the catalyst's surface has a significant impact on its catalytical 
performance under visible light. Our research also indicates that Au+TiO2 catalysts are 
suitable for use in degradation of organic pollutants such as bisphenols, although Au+TiO2 
nanorods have proven to be a more effective catalyst than Au+TiO2 nanospheres in this 
regard. When using Au+TiO2 nanorods as the photocatalyst, 95 % of BPF, 80 % of BPA, 
slightly over 20 % of BPS and slightly under 20 % of BPAF were degraded during two hours 
of the reaction. Less successful degradation of the latter two pollutants can be attributed to 
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ABTS = 2,2´-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonska kislina) 
AhR = receptor za aromatske ogljikovodike (aryl hydrocarbon receptor) 
BPA = bisfenol A 
BPAF = bisfenol AF 
BPAS = bisfenol A sulfat 
BPF = bisfenol F 
BPS = bisfenol S 
CHNS = elementna analiza ogljika, vodika, dušika in žvepla (elemental analysis of carbon, 
hydrogen, nitrogen and sulphur) 
Dads = adsorbirani substrat 
DDT = dikloro-difenil-trikloroetan 
DNK = deoksiribonukleinska kislina 
DPPH = 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil 
DR = difuzna refleksija 
E = energija 
Eg = energija prepovedanega pasu 
e-cb = elektroni v prevodnem pasu 
EDX = energijsko disperzivna rentgenska spektroskopija (energy dispersive X-ray 
spectroscopy) 
EFSA = Evropski organ za varnost hrane (European Food Safety Authority) 
ER = estrogenski receptor 
FeTA = esej testisov zarodka (fetal testis assay) 
GH = rastni hormon (growth hormone) 
GPR = z G proteinom povezan receptor 
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h+vb = elektronske vrzeli 
HPLC = tekočinska kromatografija visoke ločljivosti (high-performance liquid 
cromatography) 
LDL = lipoproteini z majhno gostoto (low-density lipoprotein) 
mER = membranski estrogenski receptor 
MΩ = megaohm 
NOP = napredni oksidacijski procesi 
PBB = polibromirani bifenili (polybrominated biphenyl) 
PCB = poliklorirani bifenili (polychlorinated biphenyl) 
PL = fotoluminiscenca (photoluminiscence) 
PFAS = per- in polifluoro alkilirane snovi (per- and polyfluoro alkylated substances) 
PVC = polivinilklorid (polivinyl chloride) 
SAED = elektronska difrakcija izbranega področja (selected area electron diffraction) 
SEM = vrstična elektronska mikroskopija (scanning electron microscopy) 
TA = tereftalna kislina (terephthalic acid) 
TEM = transmisijska elektronska mikroskopija (transmission electron microscopy) 
TNP = TiO2 nanodelci (TiO2 nanoparticles) 
TNR = TiO2 nanopalčke (TiO2 nanorods) 
TOC = celotni organski ogljik (total organic carbon) 
UV = ultravijolična svetloba 
VIS = vidna svetloba 
VLDL = lipoproteini z zelo majhno gostoto (very-low density lipoprotein) 




V današnjem času se človeštvo sooča s problemom onesnaženja čistih voda. Organizacija 
združenih narodov ocenjuje, da je na svetovni ravni približno miljarda ljudi brez dostopa do 
nekontaminirane vode, primerne za pitje. Ker je voda obnovljiv vir, problem predstavlja 
predvsem enakomerna distribucija tega vira. Med strategije boja proti onesnaževanju voda 
sodita čiščenje in omejitev recirkulacije odpadnih voda. Onesnaževala lahko glede na 
njihovo zadrževanje v okolju razvrstimo v več skupin. Motilce endokrinega sistema 
uvrščamo v skupino onesnaževal z visoko okoljsko persistenco. Poleg tega imajo ti že v 
majhnih količinah izrazit vpliv na fiziološke procese v organizmu, kar je posledica njihovega 
edinstvenega načina delovanja. S širitvijo sektorjev prehrambene in kemične industrije se 
veča število virov motilcev endokrinega sistema, s čimer pa se stopnjujejo tudi škodljivi 
učinki na človeka in okolje (1,2). 
1.1 Motilci endokrinega sistema 
Motilci endokrinega sistema so molekule, ki izkazujejo biološko aktivnost in že v zelo 
majhnih koncentracijah v telesu lahko povzročijo škodljive učinke preko spremembe 
delovanja endokrinega (hormonskega) sistema. Motilci endokrinega sistema vplivajo na 
proizvodnjo, transport, vezavo, delovanje in metabolizem naravnih hormonov v organizmu, 
posledice tega pa so spremembe v delovanju živčnega sistema, reprodukcijskih funkcijah, 
razvoju organizma ter vzdrževanju homeostaze (2). Za motilce endokrinega sistema je 
značilno, da v telesu vstopajo v interakcije z receptorji za tiroidne hormone, estrogene, 
androgene in z retinoidnimi receptorji. Novejše raziskave potrjujejo vpliv še na receptorje 
za serotonin, dopamin, noradrenalin, na receptorje sirote (npr. receptor za AhR) pa tudi na 
encimatske poti, ki so vključene v sintezi in metabolizmu steroidnih hormonov (3). 





Slika 1: Mehanizmi delovanja motilcev endokrinega sistema in nekatere od posledic njihovi izpostavitvi 
(2). 
Motilci endokrinega sistema so heterogena skupina spojin sinteznega ali naravnega izvora, 
ki jo iz vidika delovanja v človeškem telesu lahko v grobem razdelimo na več podskupin. 
Dejstvo je, da za mnoge od teh spojin velja pleiotropnost učinkov, saj z različnimi afinitetami 
lahko delujejo na več različnih receptorjev kot njihovi agonisti ali antagonisti. Prva skupina 
motilcev so naravni estrogeni ali mimetiki estrogena, v katero sodijo nekateri insekticidi 
(npr. DDT, piretroidi, organofosfati), herbicidi (npr. atrazin, 2,4-D), fungicidi (npr. 
mancozab, tributiltin), plastifikatorji (npr. bisfenoli, tereftalati), surfaktanti (npr. nonilfenol 
in nonilfenol acetat), industrijske kemikalije (npr. PCB in PBB, UV filtri, dioksini, furani) 
in fitoestrogeni (npr. genistein in kumestrol). V drugo skupino spadajo spojine z 
antiandrogenim delovanjem, v katero spadajo nekateri herbicidi (npr. linuron in atrazin), 
fungicidi (npr. vinklozolin in procimidon), insekticidi (npr. metoksiklor) ter organofosfatni 
insekticidi (npr. klorpirifos, diazinon in paration), dioksini, furani ter nekateri plastifikatorji 
(npr. ftalati). V tretjo skupino uvrščamo androgene spojine, kot na primer testosteron in 
trenbolon acetat. V četrto skupino pa spadajo spojine, ki vplivajo na funkcijo ščitničnih 
hormonov, s predstavniki, kot so perklorat, poliklorinirani bifenili, polibromirani difenilni 
estri, dioksini, furani, triklosan in bisfenoli (npr. bisfenol A) (3, 4, 5). Posebej velja omeniti 
tudi skupino perfluoro alkiliranih snovi (PFAS). Glavni predstavniki te skupine snovi so 
perfluorooktanojska in perfluoroktansulfonska kislina (dolgoverižni kislini) ter 
perfluorobutanojska in perfluorobutansulfonska kislina (kratkoverižni kislini). Posledice 
dolgotrajne izpostavljenosti tem snovem se odražajo v motenem delovanju ščitničnice in 
ščitničnih hormonov, povečani pojavnosti raka testisov in ledvic ter v oslabljenem delovanju 
imunskega sistema (60). Do onesnaženja okolja z motilci endokrinega sistema lahko pride 
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zaradi izpiranja iz plastičnih izdelkov (vsebnikov, prevlek) in nepremišljene uporabe v 
kmetijstvu, pri čemer te spojine prodirajo v podtalnico. Značilen primer je glifosat, ki se, 
kljub številnim dokazom o kancerogenosti za človeka, v današnjem času množično uporablja 
kot herbicid. Poleg vode je prenos motilcev endokrinega sistema možen tudi po zraku v 
obliki aerosolov in odlaganja prašnih delcev v bivalnih prostorih. Najbolj pogosta načina 
vnosa motilcev endokrinega sistema pri človeku sta zaužitje kontaminiranih živil in 
absorpcija skozi kožo (2). 
1.2 Bisfenoli 
Posledice prisotnosti v okolju so najbolj izrazite pri bisfenolih, ki se v velikih količinah 
uporabljajo za izdelavo polikarbonatne plastike, pri izdelavi epoksi smol za prevleke v 
vsebnikih za živila in pri izdelavi termičnega papirja za tiskalnike (6). Po strukturi so 
bisfenoli derivati difenilmetana z nekaterimi izjemami kot na primer bisfenol S, ki namesto 
metilenskega mosta vsebuje sulfonsko skupino. Vsem bisfenolom je skupna prisotnost 
hidroksifenilnih funkcionalnih skupin. Zaradi nepopolnega nadzora nad uporabo in 
proizvodnjo bisfenole v literaturi označujejo kot »psevdo-persistentne« kemikalije s 
kontinuiranim sproščanjem v okolje. V človeškem telesu te spojine delujejo kot motilci 
endokrinega sistema in kot taki predstavljajo nevarnost za razvoj številnih bolezenskih stanj 
(7). 
1.2.1 Bisfenol A 
Med leti 2015 in 2022 naj bi se letna poraba bisfenola A iz 7,7 miljonov ton povečala na 
10,6 miljonov ton, kar ga uvršča med enega najbolj razširjenih bisfenolnih derivatov (59). 
Po IUPAC klasifikaciji se molekula imenuje 4,4'-(propan-2,2-diil)difenol, krajše BPA. 
Struktura bisfenola A je prikazana na sliki 2 (8). 
 
Slika 2: Strukturna formula bisfenola A. 
BPA je gradnik za izdelavo polikarbonatne plastike. Pri postopku izdelave poteče reakcija 
bisfenola s fosgenom, kar vodi do estrenja in nastanka daljših polimernih verig. Ta spojina 
je tako prisotna v polikarbonatnih vsebnikih za hrano in PVC folijah, najdemo pa jo tudi v 
papirju in kartonu. Bisfenol A se uporablja tudi v sintezi epoksi smol, s katerimi so na 
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notranji strani prevlečeni kovinski vsebniki za živila. Če je pri sintezi epoksi smol BPA v 
presežku, lahko pride do izpiranja presežnega bisfenola A iz premaza in onesnaženja živil v 
vsebniku (8). Ocenjujejo, da je povprečen vnos BPA, katerega vir so epoksi prevleke 
kovinskih vsebnikov, enak 6,6 μg na osebo na dan (3). Poleg tega se polimeri z bisfenolom 
A uporabljajo še na številnih drugih področjih, na primer pri izdelavi termično občutljivega 
papirja, medicinskih pripomočkov, PVC cevi za vodo in elektronike. Agencija za varovanje 
okolja Združenih držav Amerike je določila, da je ob upoštevanju varnostnega faktorja 1000 
najvišji dovoljen dnevni odmerek bisfenola A za človeka enak 50 µg/kg telesne teže na dan, 
Evropski organ za varnost hrane (EFSA) pa to mejo postavlja na 4 µg/kg telesne teže na dan. 
Pri izračunu varnostnega faktorja so raziskovalci upoštevali faktor ekstrapolacije podatkov 
iz in vivo študij na živalih na človeka, biološko variabilnost znotraj človeške populacije in 
frekvenco izpostavljenosti (9). Metabolizem BPA poteka v pretežno v jetrih, kjer se tvori 
bisfenol A glukoronid, ki se izloči z urinom. Biološka razpolovna doba v človeškem telesu 
je približno 5 ur. V telesu so dokazali tudi prisotnost BPA-sulfata (BPAS) in BPA 
oksidativnih metabolitov, ki se v telesu lahko zadržujejo dlje časa. Bisfenol A ima visok 
potencial za akumulacijo v človeškem telesu, kjer lahko deluje kot motilec endokrinega 
sistema ali pa kot genotoksičen ksenobiotik (10). 
Genotoksični učinki BPA so posledica povišanega oksidativnega stresa v celici, kar privede 
do dvojnih prelomov verig DNK in popravljanja poškodb na genskem zapisu s homologno 
rekombinacijo (16). BPA poleg genotoksičnih učinkov deluje kot estrogen in antiandrogen, 
vpliva pa tudi na funkcije ščitničnih hormonov. Ksenoestrogensko delovanje BPA je 
posledica agonizma estrogenskih receptorjev ERα in ERβ, pri čemer je afiniteta za vezavo 
na ERβ približno desetkrat večja. BPA se lahko veže tako na jedrni ERα, kot tudi na 
membranski steroidni receptor mERα in z G-proteinom sklopljen receptor GPR30. Jedrni 
receptorji lahko ob vezavi dimerizirajo in potujejo v jedro, kjer spodbudijo prepisovanje 
ustreznih genov (9). Vezavna afiniteta BPA na ER receptorja je 10.000-100.000 nižja kot 
vezavna afiniteta estradiola (10, 11). Rezultati študij vpliva BPA na delovanje ščitničnih 
hormonov kažejo, da BPA zavira od T3 odvisen razvoj oligodendrocitov iz prekurzorskih 
celic. Nasprotno pa sta derivata BPA tetraklorobisfenol A in tetrabromobisfenol A, ki se 
uporabljata v negorljivih prevlekah, na GH3 celični liniji inducirala izražanje rastnega 
hormona (GH), kar je posledica aktivacije tiroidnega receptorja za T3. Ker količina tiroidnih 
hormonov matere uravnava gensko ekspresijo v možganskih celicah zarodka, ima prisotnost 
tega motilca endokrinega sistema močan vpliv že v zgodnjih fazah diferenciacije (3). 
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Raziskave povezujejo bisfenol A s številnimi obolenji, ki so posledica motenj v endokrinem 
sistemu. Med primere obolenj, ki jih lahko pripišemo endokrinemu delovanju BPA, sodijo 
moška in ženska neplodnost, prezgodnji nastop pubertete, nastanek hormonsko-odzivnih 
tumorjev, rak prostate, sindrom policističnih jajčnikov in inzulinska rezistenca (12, 13). 
1.2.2 Bisfenol S 
Zaradi ozaveščenosti javnost o endokrinih učinkih bisfenola A so se na tržišču pojavili 
izdelki, ki vsebujejo analoge bisfenola A. Eden izmed teh analogov je bisfenol S (BPS) z 
IUPAC imenom 4,4'-sulfonildifenol. Za razliko od BPA pri tej molekuli sulfonska skupina 
deluje kot most med dvema obročema. Struktura bisfenola S je prikazana na sliki 3 (14). 
 
Slika 3: Strukturna formula bisfenola S. 
V industriji se bisfenol S uporablja v produktih za čiščenje, pri izdelavi polikarbonante 
plastike, kot komponenta topil pri galvanskem oblaganju kovin in posebej obdelane plastike, 
pri izdelavi epoksi smol in termično občutljivega papirja. V primerjavi z BPA ga odlikujeta 
stabilnost v širšem temperaturnem razponu ter večja odpornost na na fotolizo, posledica tega 
pa je nižja biološka razgradljivost v okolju. Podatki za italijansko tržišče kažejo, da je 
povprečna dermalna absorpcija na osebo 0,0244 µg, pri poklicni izpostavljenosti pa tudi do 
15,6 µg bisfenola S na dan. Za BPS je tako kot za BPA značilna akumulacija v telesu, 
njegova biološka razpolovna doba v človeškem telesu pa je približno 7 ur (14, 15). 
BPS tako kot BPA izraža genotoksično in endokrino aktivnost. Raziskave, kažejo, da 
povišane koncentracije BPS lahko izrazito vplivajo na značilnosti živalskih tkiv, ki so 
ključna za reprodukcijo osebkov. V in vivo študiji, izvedeni na podganjih samcih, so 
raziskovalci preučili vpliv izpostavljenosti BPS na njihov reprodukcijski sistem. Ugotovili 
so, da BPS v dnevnih odmerkih 1-50 μg/kg vpliva na povišano količino reaktivnih kisikovih 
spojin v testisih, kar spodbuja lipidno peroksidacijo, poleg tega pa zavira izražanje 
antioksidativnih encimov in drugih proteinov v celicah testisov. Posledici tega sta bili 
občutno znižanje koncentracije prostega testosterona pri podganjih samcih in zmanjšana 
spermatogeneza (15). Poskusi, izvedeni na navadnih cebricah (Danio rerio) so pokazali, da 
BPS vpliva na izrazito povečanje koncentracije gonadoliberina in estradiola 17β ter 
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zmanjšanje koncentracije testosterona pri samcih. Posledica tega sta bili zmanjšana 
proizvodnja jajčec in manjše število izvaljenih zarodkov. Ti podatki nakazujejo na estrogeno 
in antiadrogeno delovanje bisfenola S (17). Estrogena aktivnost naj bi bila nekoliko nižja 
kot pri BPA (20). Pri podganah se je pokazal vpliv tudi na druge funkcije organizma. Ob 
izpostavljenosti bisfenolu S se je v krvi znižalo število rdečih in belih krvničk, zvišale pa so 
se koncentracije glukoze, holesterola, LDL in VLDL, kalcija, bilirubina ter uree. 
Predpostavili so, da spremembe v številu krvnih celic ter v plazemskih koncentracijah 
biokemijskih markerjev nakazujejo na zvišano tveganje za bolezni srca in ožilja (15). 
1.2.3 Bisfenol F 
Bisfenol F (BPF) z IUPAC imenom 4,4’-metilendifenol je eden od analogov bisfenola A, 
pri katerem dva fenolna obroča povezuje metilenski most. Strukturna je prikazana na sliki 4 
(14). 
 
Slika 4: Strukturna formula bisfenola F. 
BPF se uporablja izdelavi plastike in epoksi smol ter za izboljšanje trpežnosti materialov. 
Nahaja se v oblogah cevi, cestnih prevlekah, strukturnih adhezivih, fugirnih masah, v 
premazih kovinskih vsebnikov za hrano, pa tudi v dentalnih materialih in tkivnih 
nadomestkih (14, 18). V metabolizmu prvega prehoda z oksidacijo s citrokromom P450 
pride nastanka orto- in meta- hidroksiliranih metabolitov BPF, v drugi fazi metabolizma pa 
nastajajo glukoronidi in sulfati, ki se v večji meri izločijo z urinom. Koncentracije BPF v 
vzorcih urina povprečne odrasle populacije so primerljive. Poskusi na podganah so pokazali, 
da biološka razpolovna doba BPF pri teh sesalcih znaša približno 6 ur, molekula pa je 
podvržena enterohepatičnemu kroženju (14, 19). 
Raziskave genotoksičnosti BPF so bile opravljene na celicah HepG2. V koncentracijah, ki 
niso citotoksične, je prisotnost BPF v teh celicah povzročila fragmentacijo DNK (20). Poleg 
genotoksičnega učinka BPF deluje kot agonist estrogenskih receptorjev ERα in ERβ. Po 
najnovejših podatkih je agonistična aktivnost BPF na ERα in ERβ v primerjavi z BPA 5-10x 
nižja, kljub temu pa BPF izkazuje z BPA primerljive estrogene učinke (14, 21). Študije, 
opravljene na FeTA modelih so pokazale, da BPF tako kot BPA v širokem razponu 
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koncentracij primerljivo znižata izločanje testosterona v testisih zarodkov miši, kar bi lahko 
pripisali primerljivemu antiandrogenemu delovanju obeh spojin (22). 
1.2.4 Bisfenol AF 
Bisfenol AF (krajše BPAF) z IUPAC imenom 4-[1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-(4-
hidroksfenil)propan-2-il]fenol je fluoriniran derivat bisfenola A, pri katerem sta metilni 
skupini na veznem ogljikovem atomu zamenjani s trifluorometilnima skupinama. Strukturna 
formula BPAF je prikazana na sliki 5 (23). 
 
Slika 5: Strukturna formula bisfenola AF. 
Trifluorometilni skupini naj bi povečali temperaturno in kemijsko stabilnost bisfenola AF. 
BPAF najdemo v polikarbonatni kopolimerih, poliimidih, poliamidih in poliestrih, ki se 
uporabljajo pri izdelavi temperaturno odpornih kompozitov, optičnih vlaken, materialov za 
uporabo v elektroniki in selektivno prepustnih plinskih membran (23). Proizvodnja v ZDA 
naj bi leta 2002 znašala nekaj več kot 220 ton. BPAF se v človeških mikrosomih metabolizira 
v reakcijah glukuronidacije in sulfatiranja, ki sta najbolj pomembni poti metabolizma te 
spojine. Poskusi na miših so pokazali, da je biološka razpolovna doba BPAF pri teh sesalcih 
približno 3,5 ure (24). Zaradi svoje elektronegativnosti ima -CF3 skupina v telesu 
potencialno citotoksične učinke. BPAF deluje kot agonist ERα in visoko specifičen 
antagonist ERβ (23). Glukuronidacija BPAF izniči njegovo estrogensko aktivnost. BPAF je 
tudi agonist jedrnega pregnanskega X-receptorja, ki uravnava metabolizem ksenobiotikov 
(25). Poskusi na podganjih samcih so pokazali, da BPAF deluje kot zaviralec steroidogenih 
genov, ki igrajo ključno vlogo v transportu holesterola in biosintezi steroidov, kar posledično 
vpliva na znižanje produkcije testosterona (26). 
1.3 Napredni oksidacijski procesi 
Začetki uporabe naprednih oksidacijskih procesov (NOP) kot metode za čiščenje odpadnih 
voda segajo v 80. leta preteklega stoletja (27). NOP so skupina tehnik, ki z generiranjem 
hidroksilnih (OH•) in sulfatnih (SO4
•-) radikalov omogočajo odstranjevanje persistentnih 
organskih onesnaževal iz odpadnih voda. OH• imajo zaradi visokega oksidacijskega 
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potenciala, ki je pri normalnih pogojih višji od oksidacijskega potenciala kisika, vodikovega 
peroksida in ozona, sposobnost neselektivne oksidacije številnih organskih spojin do CO2 in 
anorganskih ionov. Hitrostne konstante reakcij organskih spojin z OH• se nahajajo v 
velikostnem razredu med 108 in 1010 M-1s-1, kar nakazuje na hiter potek neselektivne 
oksidacije. Poglavitni mehanizmi radikalskih reakcij z organskimi molekulami so radikalska 
adicija (enačba 1), odvzem vodika (enačba 2) in prenos elektronov z redukcijo OH• v 
hidroksilni anion (enačba 3) (28, 30). 
             (enačba 1) 
                 (enačba 2) 
                 (enačba 3) 
Nadaljnje reakcije produktov z vodikovim peroksidom (H2O2) in superoksidom (O2
-) 
privedejo do popolne degradacije (mineralizacije) teh organskih spojin do CO2 in H2O. Na 
učinkovitost oksidacije vplivajo koncentracija OH•, kisika in organskih onesnaževal v vodi. 
Na koncentracijo OH• imajo velik vpliv fizikalno-kemijske lastnosti organskih onesnaževal, 
temperatura, pH medija pri oksidaciji in prisotnost ionov, ki motijo tvorbo OH• (npr. HCO3) 
(29). Širok nabor tehnik NOP za generiranje OH• omogoča prilagajanje postopka zahtevanim 
specifikacijam razgradnje organskih spojin. Huang et al. (51) delijo NOP glede na fazo, v 
kateri se nahajajo katalizatorji in reaktanti. Po IUPAC-u je v primeru, kadar sta fazi 
katalizatorja in rektantov enaki, govora o homogeni katalizi. Med procese homogene katalize 
sodijo mokra in superkritična mokra oksidacija, ultrazvočna kataliza, elektro-oksidacija, 
Fentonovi procesi z uporabo UV svetlobe in H2O2 ter tehnike z uporabo UV svetlobe, O3 in 
H2O2. Kadar se fazi katalizatorja in reaktantov med seboj razlikujeta, govorimo o heterogeni 
katalizi. Pri NOP se reaktanti najpogosteje nahajajo v plinasti ali tekoči (vodni) fazi. Med 
tehnikami heterogene katalize se najpogosteje uporabljata katalitska mokra oksidacija in 




1.4 Heterogena fotokataliza 
Heterogena fotokataliza je proces, ki poteka na površini polprevodnega materiala ob 
obsevanju s svetlobo ustrezne valovne dolžine. Značilnost polprevodnih materialov je tvorba 
elektronskih pasov, med katere se elektroni porazdelijo kot posledica prekrivanja atomskih 
orbital v kristalu. Najvišji energijski pas, zaseden z elektroni, se imenuje valenčni pas, 
najnižji nezaseden pas pa prevodni pas. Ločuje ju prepovedan pas, ki predstavlja območje 
za elektrone prepovedanih energij. Ko polprevodnik absorbira foton z energijo, ki je večja 
ali enaka energijski barieri, ki jo predstavlja prepovedan pas, elektron (e-) preide iz 
valenčnega v prevodni pas. Hkrati v valenčnem pasu pride do nastanka elektronske vrzeli 
(h+) (enačba 4) (31). 
                 (enačba 4) 
Elektron se v vzbujenem stanju nahaja nekaj nanosekund, ob vrnitvi v osnovno stanje pa 
poteče rekombinacija e- z h+. Pri tem se energija sprosti v obliki toplote, ali pa se porabi za 
reakcijo z molekularnimi donorji (D) ali akceptorji (A), ki se nahajajo blizu površine 
katalizatorja oz. so nanj adsorbirani. Najnižji energijski nivo v prevodnem pasu določa 
redukcijski potencial vzbujenih e-, najvišji energijski nivo v valenčnem pasu pa določa 
oksidacijski potencial h+ (slika 6) (31). 
 
Slika 6: Shematski prikaz procesa heterogene fotokatalize ob obsevanju polprevodnega delca s svetlobo. 
Povzeto po (31). 
Pri direktni (primarni) oksidaciji na površini polprevodnika pride do reakcije elektronske 
vrzeli neposredno z adsorbirano organsko molekulo (enačba 5). Kadar pa pri reakciji vode z 
elektronsko vrzeljo na površini katalizatorja nastane OH•, ki nato oksidativno reagira z 
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organsko molekulo, govorimo o indirektni (sekundarni) oksidaciji (enačbi 6 in 7). Molekule, 
ki se močno adsorbirajo na površino katalizatorja, se praviloma razgradijo v procesu direktne 
oksidacije. Med te spojine sodijo ocetna, oksalna in mravljična kislina. Primeri molekul, ki 
se praviloma razgradijo v procesu sekundarne oksidacije, so metanol, kloroform, 2-propanol 
in fenoli. Obe poti oksidacije v večini primerov vodita do popolne mineralizacije organskih 
molekul do CO2 in vode (31, 32). 
                (enačba 5) 
               (enačba 6) 
                  (enačba 7) 
Vzbujeni elektroni v prevodnem pasu delujejo kot reducenti. Kot oksidant pri tej reakciji 
nastopa v vodi raztopljen kisik. Pri tem poteče redukcija O2 do superoksidnega radikala (O2
•-
) (enačba 8), kar pa sproži nastanek OH• po vzporednih mehanizmih (enačbe 9, 10) (31, 32). 
              (enačba 8) 
                  (enačba 9) 
               (enačba 10) 
Med faktorje, ki vplivajo na hitrost fotokatalitskih reakcij, spadajo pH raztopine, ki določa 
površinski naboj fotokatalizatorja, jakost adsorpcije in koncentracija substrata, svetlobni 
fluks in kristalna struktura fotokatalizatorja, ki vplivata na hitrost rekombinacije nosilcev 
naboja, temperatura reakcijske mešanice in prisotnost kovinskih ionov v reakcijski mešanici. 
Zaželene lastnosti fotokatalizatorjev so velika specifična površina, primerna morfologija in 
ustrezna energija prepovedanega pasu, kar med obsevanjem katalizatorja s svetlobo dane 
valovne dolžine zagotavlja učinkovito tvorbo nosilcev naboja (e- in h+). Zaradi fizikalno-
kemijske stabilnosti in dobrih absorpcijskih lastnosti je v procesih heterogene fotokatalize 
pogosta uporaba kovinskih oksidov. Kovinski oksidi, ki se v zadnjih desetletjih najpogosteje 
uporabljajo kot fotokatalizatorji, so titanov dioksid (TiO2), cinkov oksid (ZnO), železov (III) 
oksid (Fe2O3), bakrov (I) oksid (Cu2O), selenov oksid (SnO2), volframov oksid (WO3) in 
cerijev oksid (CeO2) (31, 33).  
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1.5 Uporaba TiO2 v fotokatalitskih reakcijah 
TiO2 je bil kot katalizator prvič uporabljen leta 1977 za odstranjevanje okoljskih onesnaževal 
pri redukciji CN- ionov v vodnem mediju (34). Med omenjenimi katalizatorji TiO2 izstopa 
po visoki fotokatalitski aktivnosti, cenovni dostopnosti, kemični in termični stabilnosti ter 
biokompatibilnosti. Možnost uporabe pri čiščenju zraka in vode ter sposobnost izrabe sončne 
energije za izvajanje fotokatalitskih procesov ga uvrščata med enega najbolj razširjenih 
fotokatalizatorjev za uporabo v okoljski remediaciji (35). 
1.5.1 Strukturne lastnosti TiO2 
Zaradi presežka prostih elektronov kot nosilcev negativnega naboja, ki nastanejo kot 
posledica kisikovih vzeli v kristalni strukturi, TiO2 uvrščamo med polprevodnike n–tipa. V 
naravi najdemo TiO2 v anatazni, rutilni ali brukitni polimofrni obliki. Za vse tri oblike je 
značilna koordinacija titanovih atomov (Ti4+) s šestimi kisikovimi atomi (O2-), ki tvorijo 
oktaeder TiO6 (35). V tetragonalni strukturi anataza si oktaedri delijo štiri robove, ne pa tudi 
oglišč. Struktura rutila je prav tako tetragonalna, oktaedri pa si delijo nasprotne robove in 
tvorijo linearne verige (v smeri [0 0 1]). Verige so med seboj povezane na ogliščih. V 
ortorombski strukturi brukita si oktaedri delijo tri robove in oglišča (36). Strukture 
polimorfov TiO2 so prikazane na sliki 7. 
 
Slika 7: Poliedrični prikaz anatazne (a), rutilne (b) in brukitne (c) polimorfne oblike TiO2 (35). 
Anatazna oblika TiO2 je najbolj fotokatalitsko aktivna, čeprav je energija prepovedanega 
pasu anataza (3,2 eV) primerljiva z energijo prepovedanega pasu rutila (3,0 eV) in brukita 
(∼3,2 eV) (35). Za večjo aktivnost je poleg daljših obstojnih časov nosilcev naboja in 
prostorske ločitve nabojev ključna tudi trikotna razporeditev kisikovih atomov na površini 
kristala, kar omogoča učinkovito absorpcijo organskih molekul. Poleg tega položaji atomov 
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titana zagotavljajo ustrezne pogoje za reakcijo z organskimi molekulami (37, 38). 
Kombinacija anatazne in rutilne oblike omogoča izboljšanje fotokatalitične aktivnosti TiO2. 
Ob vzbujanju poteče prenos e- iz anatazane na rutilno obliko, kar vpliva na nižjo hitrost 
rekombinacije e- in h+. Prisotnost rutila v kristalni strukturi vpliva tudi na povečanje 
mezoporoznosti katalizatorja in na širitev velikostne porazdelitve por. S tem se povečata 
specifična površina in število katalitskih mest na površini katalizatorja, kar še dodatno 
izboljša njegovo katalitsko aktivnost (37, 38). 
Fotoaktivnost katalizatorja lahko izboljšamo z uvajanjem sprememb v morfologiji in v 
kemijski sestavi. Večjo specifično površino katalizatorja dosežemo z zmanjšanjem 
povprečnega premera delcev v nanodisperziji in z uporabo različnih nanostruktur. 
Najpogostejše oblike nanostruktur TiO2 so nanosfere, nanocevke, nanopalčke in nanožičke, 
ki jih proizvajamo v procesu hidrotermalne sinteze (39). Filmi nanocevk, proizvedeni v 
procesu elektrokemične anodizacije, imajo zaradi poroznosti, nizke hitrosti rekombinacije 
nosilcev naboja, vektorskega prenosa naboja in ustreznega električnega potenciala na 
robovih prevodnega ter valenčnega pasu idealne lastnosti za aplikacijo v fotokatalitskih 
reakcijah (38, 40). V anatazni obliki je energija prepovedanega pasu (3,2 eV) v primerjavi z 
nekaterimi drugimi fotokatalizatorji relativno visoka (2,3 eV za Fe2O3, 2,17 eV za Cu2O). 
Zato lahko fotoekscitacijo TiO2 dosežemo le z obsevanjem s svetlobo v UV spektru (λ ≤ 384 
nm). Za izboljšanje ekonomičnosti uporabe v okoljski remediaciji je potrebno zagotoviti 
aktivacijo TiO2 tudi z valovnimi dolžinami svetlobe v vidnem spektru, saj je delež UV 
sevanja v sončni svetlobi nizek, le približno 5 % (38). Drug faktor, ki omejuje njegovo 
fotokatalitsko aktivnost, je hitrost rekombinacije e- in h+ na površini TiO2, saj ta proces v 
primerjavi s časovnim potekom oksidacijskih procesov poteče relativno hitro (41, 42). 
1.5.2 Aktivacija TiO2 katalizatorjev z vidno svetlobo 
V nasprotju z UV sevanjem je do 50 % sevanja, ki ga oddaja sonce, v spektru vidne svetlobe. 
Razvoj in uporaba TiO2 katalizatorjev, katerih aktivacija je mogoča z vidno svetlobo, tako 
zagotavlja učinkovitejšo izrabo sončne energije v fotokatalitske namene (35). Poznamo več 
pristopov, s katerimi izboljšamo aktivacijo TiO2 fotokatalizatorjev s svetlobo v vidnem 
spektru (380 ≤ λ ≤ 750 nm). Najpogostejši pristopi so kombiniranje TiO2 z drugimi 
polprevodniki (Bi2O3, SnO2, Fe2O3, WO3), dopiranje z nekovinami (N, C, F) in s kovinami 
(Cu, Ni, V, W) ter depozicija kovin na površino TiO2. Kovine, ki se najpogosteje uporabljajo 
za depozicijo, so platina, zlato in srebro (41). Ker je energija prepovedanega pasu pri 
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nekaterih polprevodnih materialih nižja kot pri TiO2, so ti materiali primerni za senzitizacijo 
TiO2 fotokatalizatorjev. Poleg tega sklopljeni fotokatalitski sistemi omogočajo prenos 
nosilcev naboja med energijskimi nivoji polprevodniških komponent, kar pripomore k 
ločitvi nabojev in podaljšanju njihovih rekombinacijskih časov. Tako senzitizacija kot tudi 
podaljšanje rekombinacijskih časov nosilcev naboja pripomoreta k boljši aktivnosti 
sklopljenih fotokatalizatorjev v območju vidne svetlobe. Boljša aktivnost fotokatalizatorjev 
se posledično odraža v povišani tvorbi reaktivnih kisikovih spojin. Raziskave na mešanih 
katalizatorjih TiO2-β-Bi2O3 so pokazale, da je za aktivnost teh katalizatorjev bistvenega 
pomena množinsko razmerje med fotosenzitizatorjem (β-Bi2O3) in TiO2. Ob nepravilnem 
množinskem razmerju namreč ne pride do tvorbe stičišč med obema komponentama, 
posledično pa prenos med njima ni mogoč, kar skrajša življenjsko dobo nosilcev naboja. 
(52). Drugi pristop, ki omogoča boljšo fotoaktivacijo TiO2 katalizatorjev pod vidno svetlobo, 
je dopiranje s kovinami ali z nekovinami. Z dopiranjem ionov v kristalu TiO2 lahko 
zmanjšamo energijo prepovedanega pasu, znižamo hitrost rekombinacije nosilcev naboja in 
pospešimo difuzijo nosilcev naboja na površino fotokatalizatorja (53). Glavna omejitev tega 
pristopa je, da v večjih količinah kovinski dopanti lahko delujejo kot centri za rekombinacijo 
nosilcev naboja. Druge omejitve so še termična nestabilnost TiO2, dopiranega s kovinami, 
cenovna neupravičenost rabe na industrijskem nivoju in uporaba toksičnih prekurzorjev med 
dopiranjem TiO2 (52).  
Obetaven pristop je tudi depozicija kovin na površino fotokatalizatorja. Rezultati poskusov 
s TiO2 katalizatorji, katerih površina je bila modificirana z depozicijo prehodnih kovin (Cr, 
Co, V ali Fe), prav tako nakazujejo na povečano fotokatalitsko aktivnost in širitev 
spektralnega odziva katalizatorjev v območje vidne svetlobe (35). Problematika tega 
pristopa je slabši kvantni izkoristek katalizatorja, ki je posledica dejstva, da prehodne kovine 
lahko delujejo kot mesta za rekombinacijo nosilcev električnega naboja. Prisotnost 
prehodnih kovin na površini vpliva tudi na nižjo termično stabilnost anatazne oblike TiO2 
(43). Depozicija žlahntih kovin na površino TiO2 katalizatorjev znantno izboljša aktivacijo 
katalizatorjev z vidno svetlobo. Eden od vzrokov za to je površinska plazmonska resonanca, 
ki je značilna za nekatere žlahtne kovine, kot na primer Pt, Ag ali Au (41, 44). Pri tem pojavu 
električno polje, ki ga ustvari vidna svetloba, na površini kovine povzroči odmik prevodnih 
elektronov od atomskih jeder in s tem inducira nastanek močnega električnega dipola. 
Odmiku nasprotuje sila elektrostatskega privlaka med elektroni in atomskimi jedri. 
14 
 
Posledica tega je resonančno nihanje prevodnih elektronov z določeno frekvenco (slika 6) 
(45). 
 
Slika 6: Shema površinske plazmonske resonance za plazmonski delec. Povzeto po (45). 
Pogoj za pojav lokalizirane površinske plazmonske resonance je, da so delci plazmonskih 
kovin precej manjši od valovne dolžine vpadne svetlobe, t.j. reda velikosti nekaj 
nanometrov. Frekvenca nihanja elektronov je poleg velikosti delcev odvisna tudi od oblike 
delcev, vrste kovine in oddaljenosti od drugih nanodelcev plazmonskih kovin. Energija, ki 
se sprosti ob relaksaciji elektronov v nihanju, se porabi za vzbujevanje prevodnih elektronov 
kovine. Tako vzbujenim prevodnim elektronom pravimo tudi vroči elektroni (46). Ti se v 
procesu injiciranja vročih elektronov prenesejo iz nanodelca plazmonske kovine v prevodni 
pas TiO2. Učinkovito injiciraje vročih elektronov je mogoče, kadar je njihova energija višja 
od potencialne energijske bariere na interfazi med kovino in polprevodnikom (t.i. 
Schottkyjeva bariera). Višina bariere (ΦB) je definirana kot razlika med Fermijevim nivojem 
(EF) in robom prevodnega pasu polprevodnika na stiku med kovino in polprevodnikom (EC). 
V primeru, da je energija vročih elektronov nižja od energije, potrebne za prehod čez 
Schottkyjevo bariero (ΦB), lahko pride do prenosa elektronov s kvantnim tuneliranjem (45). 
Vzbujeni elektroni prehajajo tudi v obratni smeri iz prevodnega pasu fotokatalizatorja na 
kovinske nanodelce. Posledica tega je podaljšanje rekombinacijskih časov e- in h+ v TiO2, 
kar še dodatno poveča njegovo fotokatalitsko aktivnost (48). Elektroni v prevodnem pasu 
TiO2 se kot nosilci negativnega naboja v reakciji s kisikom porabijo za tvorbo radikala O2
•-, 
ki v vodnem mediju tvori OH•. Zaradi prenosa elektronov iz kovine na polprevodnik se na 
površini kovinskega nanodelca pojavijo elektronske vrzeli, ki prav tako vstopajo v procese 




Slika 7: Prenos nosilcev naboja pri kombiniranih fotokatalizatorjih s plazmonskimi kovinami+TiO2 (54). 
1.5.3 Au+TiO2 fotokatalizatorji 
Depozicija nanodelcev zlata na površino TiO2 izboljša njegovo interakcijo z vidno svetlobo 
v procesih sipanja, absorpcije, senzitizacije in injiciranja vročih elektronov (44). Visoko 
dispergirani nanodelci zlata imajo zaradi visoke proste površinske energije, ugodnih 
adsorpcijskih lastnosti in dobre prevodnosti idealne lastnosti za tvorbo fotokatalizatorjev v 
kombinaciji s TiO2 (41). Specifična površina nanodispergiranih delcev zlata velikosti 20-100 
nm je približno 1-3 m2g-1. Pri sintezi Au+TiO2 katalizatorja je potrebno zagotoviti ustrezno 
količino zlata, velikost delcev in dovolj veliko stično površino med delcem in TiO2 nosilcem. 
Najpogostejše sintezne metode so depozicija in precipitacija, koprecipitacija, depozicija iz 
parne faze ter površinska funkcionalizacija. Metoda depozicije in precipitacije se je izkazala 
za zelo učinkovito, saj velikost delcev zlata lahko uravnamo s pH in temperaturo kalcinacije. 
Najbolj razširjen postopek priprave je postopek po Haruti, pri katerem HauCl4 uporabimo 
kot vir zlata (49). V nekaterih primerih (npr. ob uporabi UV svetlobe) depozicija zlata na 
TiO2 lahko celo zmanjša njegovo fotokatalitsko aktivnost. Vzrok za to je prekritje aktivnih 
mest na površini katalizatorja, ki so ključna za nastanek OH•. Poleg tega je treba bolj 
natančno oceniti stopnjo oksidacije nanodelcev med katalitskim procesom ter obseg 
izpiranja nanodelcev zlata iz Au+TiO2 katalizatorjev (50). Raziskave nakazujejo na odlične 
lastnosti Au+TiO2 katalizatorjev za odstranjevanje kontaminantov kot so pesticidi, fenoli in 
azo barvila (49). 
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2 Namen dela 
Namen raziskovalnega dela je priprava in vrednotenje Au+TiO2 fotokatalizatorjev. Kot 
vhodni material bomo uporabili TiO2 v obliki nanodelcev CristalACTiV™ DT-51, ki imajo 
veliko specifično površino. Ker bomo pri eksperimentalnem delu določili vpliv morfologije 
na fotokatalitsko aktivnost, bomo iz praška DT-51 z morfologijo nanodelcev (TNP) 
pripravili tudi nanopalčke (TNR). Nanopalčke bomo iz praška DT-51 pripravili z alkalno 
hidrotermalno sintezo. V nadaljnjem koraku bomo sintetizirali Au+TiO2 TNP in TNR z 
depozicijo zlata s postopkom po Haruti (49). Končni produkti tega postopka bodo Au+TiO2 
TNP in TNR z 1 ut % zlata. Vrednotenje fotokatalizatorjev bomo izvedli z UV-VIS difuzno 
refleksijo (UV-VIS DR), s katero bomo določili območje absorpcije svetlobe in plazmonski 
učinek zlata. Meritve fotoluminiscence v trdnem (PL v trdnem) nam bodo omogočile oceno 
relativne hitrosti rekombinacije e- in h+ na površini fotokatalizatorjev. Z rentgensko 
praškovno difrakcijo (XRD) bomo preučili kristalno strukturo katalizatorjev, za opazovanje 
njihove morfologije in določanje velikosti nanodelcev zlata pa nam bosta v pomoč 
transmisijska (TEM) in vrstična elektronska mikroskopija (SEM). Z energijsko disperzivno 
rentgensko spektroskopijo (EDX) bomo določili elementarno sestavo katalizatorjev. 
Velikost por in specifično površino nanodelcev bomo določili z adsorpcijo N2. 
Fotokatalitsko aktivnost Au+TiO2 katalizatorjev in kinetiko tvorbe OH• pod vidno svetlobo 
bomo v prvi fazi poskusov določili z dodatkom tereftalne kisline. Koncentracijo 2-
hidroksitereftalne kisline, ki nastaja med reakcijo, lahko merimo s fotoluminiscenco (PL). 
Za določanje tvorbe OH• bomo uporabili tudi 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH), katerega 
koncentracijo bomo merili z UV-VIS spektroskopijo. S spremljanjem koncentracije 
kationskega radikala 2,2´-azino-bis(3-etIlbenzotiazolin-6-sulfonske kisline) (ABTS•+), ki jo 
bomo merili z UV-VIS spektroskopijo, bomo določili tvorbo vzbujenih elektronov, ki se 
nahajajo v prevodnem pasu TiO2, in nastalih superoksidnih radikalov (O2
•-). V drugi fazi 
poskusov bomo učinkovitost fotokatalitske razgradnje organskih onesnaževal z Au+TiO2 
preizkusili na štirih bisfenolih: bisfenol A (BPA), bisfenol S (BPS), bisfenol F (BPF) in 
bisfenol AF (BPAF). Reakcije razgradnje onesnaževal bomo izvedli v šaržnem reaktorju pod 
vidno svetlobo. Stopnjo razgradnje v fotokatalitski reakciji bomo določili za i) raztopine 
onesnaževal brez katalizatorja, ii) raztopine onesnaževal s TiO2 nanodelci ali nanopalčkami 
in iii) raztopine onesnaževal z Au+TiO2 nanodelci ali nanopalčkami. Spreminjanje 
koncentracije bisfenolov med reakcijo bomo merili s tekočinsko kromatografijo visoke 
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ločljivosti (HPLC). Po končani reakciji bomo z analizo celotnega organskega ogljika (TOC) 
določili raven mineralizacije bisfenolov. Stopnjo adsorpcije bisfenolov in njihovih 
transformacijskih produktov na površino katalizatorja bomo določili z elementarno analizo 
ogljika, vodika, dušika in žvepla (CHNS). 
Delovne hipoteze, ki jih bomo testirali tekom raziskovalnega dela, so: 
i. Postopek po Haruti lahko uporabimo za sintezo Au+TiO2 fotokatalizatorjev ne glede 
na morfologijo TiO2 (nanodelci in nanopalčke). 
ii. Au+TiO2 fotokatalizatorji izkazujejo aktivnost v vidnem spektru svetlobe.  
iii. Depozicija zlata na površino TiO2 zmanjša rekombinacijo nabojev in poveča 
aktivnost Au+TiO2 katalizatorja.  
iv. Au+TiO2 fotokatalizatorje lahko v procesu heterogene fotokatalize uporabimo za 





3 Materiali in metode 
3.1 Materiali 
 Tereftalna kislina proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 100-21-0, čistota ≥ 
98,0 %. 
 ABTS proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 30931-67-0, čistota ≥ 98,0 %. 
 K2S2O8 proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 7727-21-1, čistota ≥ 99,0 %. 
 DPPH proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 1898-66-4, čistota ≥ 90,0 %. 
 BPA proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 80-05-7, čistota ≥ 99,0 %, 
 BPS proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 80-09-1, čistota ≥ 98,0 %. 
 BPF proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 620-92-8, čistota ≥ 98.0 % 
 BPAF proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 1478-61-1, čistota ≥ 97,0 %. 
 TiO2 nanodelci DT-51 proizvajalca CrystalactivTM. 
 HAuCl4·3H2O proizvajalca Sigma-Aldrich, CAS številka: 16961-25-4, čistota ≥ 99,9 
%. 
 Ultra čista voda, Purelab Option-Q 18,2 MΩ·cm. 
3.2 Metode 
3.2.1 Priprava raztopin 
3.2.1.1 Priprava raztopine tereftalne kisline 
Raztopino tereftalne kisline smo pripravili in situ z dodatkom 50 mg tereftalne kisline 
neposredno v reakcijski medij (50 mL 20 mM NaOH) takoj pred začetkom reakcije. 
3.2.1.2 Priprava raztopine DPPH 
Raztopine smo pripravili v 500 mL bučki z raztapljanjem 80 μg 1,1-difenil-2-pikrilhidrazila 
v 1:1 mešanici 18,2 MΩ·cm vode in etanola (c = 0,4 μmol/L). Bučko smo ovili z aluminijasto 
folijo in raztopino mešali z magnetnim mešalom 16 ur. Ustrezno pripravljena raztopina ima 
pri sobni temperaturi intenzivno vijolično barvo. 
3.2.1.3 Priprava raztopine ABTS•+ 
Raztopino ABTS•+ smo v 5 ml bučki pripravili z raztapljanjem 17,2 mg ABTS (c = 6,723 
mmol/L) in 3,3 mg K2S2O8 (c = 2,442 mmol/L) v 18,2 MΩ·cm vodi, s katero smo bučko 
dopolnili do oznake. Nato smo bučko ovili v aluminijasto folijo ter raztopino z magnetnim 




3.2.1.4 Priprava raztopin modelnih onesnaževal BPA, BPS, BPAF IN BPF 
Za potrebe reakcij fotokatalitske razgradnje smo pripravili raztopine štirih bisfenolov. Kot 
izhodiščno spojino smo izbrali BPA z masno koncentracijo 10 mg/L (c = 0,0438 mmol/L). 
Za zagotavljanje enakih pogojev pri fotokatalitskih reakcijah smo pripravili ekvimolarne 
raztopine vseh bisfenolov. Masne koncentracije so: BPS = 10,96 mg/L, BPF = 8,77 mg/L in 
BPAF = 14,73 mg/L. Raztopine bisfenolov smo pripravili v litrskih bučkah. Pri pripravi 
vsake od raztopin smo sledili enakemu postopku. Na tehtnici XP 105 DR (Mettler Toledo, 
ZDA) smo zatehtali ustrezne količine bisfenola v prahu (zatehte: 10 mg BPA, 10,96 mg BPS, 
8,77 mg BPF, 14,73 mg BPAF) in jih kvantitativno prenesli v bučke. V bučke smo nalili 1-
2 dcl 18,2 MΩ·cm ultračiste vode, dodali bisfenol v prahu in rahlo premešali, nato pa smo 
jih dopolnili z 18,2 MΩ·cm ultračisto vodo do oznake. Bučke smo nato ovili z aluminijasto 
folijo in jih na magnetnem mešalu C-MAG HS-7 (IKA, Nemčija) mešali minimalno 16 ur. 
Bučke s pripravljenimi raztopinami smo zaprte in ovite v aluminijasto folijo shranjevali v 
hladilniku. 
3.2.2 Priprava fotokatalizatorjev 
3.2.2.1 Priprava TiO2 nanopalčk po postopku hidrotermalne sinteze 
Za sintezo TiO2 nanopalčk (TNR) smo uporabili alkalno hidrotermalno sintezo. Kot vhodni 
material smo uporabili nanodelce CristalACTiV™ DT-51 z morfologijo nanodelcev (TNP). 
2 g DT-51 smo 10 min dispergrali v 100 ml 10 M NaOH in nato disperzijo prenesli v 
avtoklav Berghoff BR-100 (Berghoff Instruments, Nemčija) (slika 8). Hidrotermalna sinteza 
je trajala 24 ur pri temperaturi 130°C. Po sintezi smo produkt večkrat zaporedoma sprali z 
0,1 M HCl in z 18,2 MΩ·cm vodo do nevtralnega pH, ga posušili v liofilizatorju (Martin 




Slika 8: Avtoklav Berghoff BR-100, uporabljen v hidrotermalni sintezi nanocevk. 
3.2.2.2 Priprava Au+TiO2 fotokatalizatorjev 
Au+TiO2 TNP in TNR smo pripravili z metodo depozicije in precipitacije, saj velikost 
nanodelcev zlata lahko uravnavamo s pH in temperaturo kalciniranja. Najbolj razširjen je 
postopek po Haruti, pri katerem se kot vir zlata uporablja HAuCl4 (enačba 11). Postopek je 
uporaben le za kovinske okside, pri katerih je pH vrednost v izoelektrični točki večji od 5 
(npr. TiO2, Al2O3, MgO), saj depozicija Au(OH)3 na površino katalizatorja pri nižjih pH 
vrednostih ni učinkovita (49).  
     (enačba 11) 
Za pripravo Au+TiO2 z 1 ut. % zlata smo dispergirali 0,5 g TiO2 (TNP ali TNR) v 25 ml 
1,26 mM vodne raztopine HAuCl4·3H2O. Ob upoštevanju molske mase zlata (MAu = 197 
g/mol), smo k titanatnim nanodelcem (0,5 g) dodali 0,0062 g zlata, kar ustreza 1,24 ut. % 
zlata. Zmes smo pustili mešati 20 ur. Nanodelce smo iz tekoče faze odstranili s centrifugo 
Universal 32 R (Hettich, Švica), sprali s H2O in jih 12 ur sušili pri sobni temperaturi. V 
sušilniku Kambič SP-45 (Kambič, Slovenija) smo jih sušili še 4 ure pri temperaturi 110°C, 
zatem pa kalcinirali na 300°C v peči Nabertherm P330 (Nabertherm, Nemčija) s 
temperaturno rampo 300°C/h. 
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3.2.3 Vrednotenje fotokatalizatorjev  
3.2.3.1 Plinska adsorpcija N2 
Z adsorpcijo N2 na površino katalizatorja smo določili specifično površino katalizatorjev v 
[m2/g], povprečni volumen por v [cm3/g] in povprečni premer por v [nm]. Analizo smo 
izvedli z aparaturo Micromeritics Tristar II 3020 (Micromeritics Instrument Corporation, 
ZDA) (slika 9). Specifične površine katalizatorjev smo določili po BET teoriji (Brunauer-
Emmett-Teller). Porazdelitev velikosti in prostornine por smo izračunali po metodi Barrett-
Joyner-Halenda iz adsorpcijsko-desorpcijskih N2 izoterm. 
 
Slika 9: Aparatura Micromeritics Tristar II 3020, s katero smo z adsorpcijo N2 določili specifično 
površino, porazdelitev velikosti in prostornino por katalizatorjev. 
3.2.3.2 UV-VIS difuzna refleksija (UV-VIS-DR) 
UV-VIS-DR spektre katalizatorjev smo pri sobni temperaturi posneli z UV-VIS 
spektrofotometrom Perkin-Elmer Lambda 35 (Perkin-Elmer, ZDA) (slika 10). Pri tem smo 
uporabili nastavek (RSA-PE-19M Praying Mantis), ki nam omogoča merjenje spektrov na 
praškastih vzorcih. Spektre smo merili v območju λ med 200 in 900 nm. Za umerjanje 




Slika 10: UV-VIS spektrofotometer Perkin-Elmer Lambda 35, s katerim smo na vzorcih katalizatorjev 
posneli spektre difuzne refleksije. 
3.2.3.3 Fotoluminiscenčne meritve na trdnih vzorcih in rentgenska praškovna difrakcija  
Z meritvami fotoluminiscence na površini fotokatalizatorjev v obliki praška smo ocenili 
relativne hitrosti rekombinacije e- in h+. Meritve smo opravili na UV-VIS spektrofotometru 
Perkin-Elmer PL LS 55 (Perkin-Elmer, ZDA).  
Z metodo rentgenske praškovne difrakcije smo raziskali kristalno strukturo pripravljenih 
vzorcev. Rentgenski difraktogrami so bili posneti na rentgenskem difraktometru Malvern 
Panalytical X‘pert PRO MPD (Malvern, Združeno kraljestvo). 
3.2.3.4 Transmisijska elektronska mikroskopija, vrstična elektronska mikroskopija in 
energijsko disperzivna rentgenska spektroskopija 
Z metodo elektronske difrakcije izbranega področja (SAED), ki jo lahko izvedemo s 
transmisijskim elektronskim mikroskopom JEM-2100 (Jeol, Japonska) smo pridobili 
podatke o kristalni strukturi TiO2 in potrdili prisotnost zlata na površini titanatnega nosilca. 
Z uporabo vrstičnega elektronskega mikroskopa FE-SEM SUPRA 35 VP (Carl Zeiss, 
Nemčija) smo pridobili slike morfologij pripravljenih katalizatorjev ter podatke o njihovi 
sestavi (SEM-EDX analiza).  
3.2.3.5 Določanje tvorbe OH• s tereftalno kislino 
Tereftalna kislina (TA) se uporablja pri določanju tvorbe OH•. Pri reakciji tereftalne kisline 
z OH• pride do hidroksilacije aromatskega obroča. Tako nastane 2-hidroksi tereftalna kislina 
(slika 11), katere koncentracijo lahko določimo z merjenjem fotoluminiscence na UV-VIS 




Slika 11: Reakcijska shema oksidacije tereftalne kisline z OH•. 
Ker se koncentracija 2-hidroksitereftalne kisline med reakcijo viša, lahko s primerjavo 
intenzitet absorpcijskega vrha pri λ = 425 nm izmerimo relativne koncentracije 
luminiscirajočega produkta v mešanici. Ko zberemo podatke o koncentraciji za več časovnih 
točk, lahko ocenimo učinkovitost katalitske tvorbe OH•. Pri poskusu smo spodnji del 
reaktorja ovili z aluminijasto folijo in dodali križno mešalo. Nato smo v reaktor dodali 50 
ml 20 mM raztopine NaOH, 50 mg TA in 10 mg izbranega katalizatorja. Na tej točki smo iz 
mešanice odvzeli prvi vzorec (t = -20 min) in pustili mešati 20 minut na 400 rpm v temi. Po 
tem času smo vzeli drug vzorec (t = 0) in vklopili VIS žarnico KL 1600 LED (Schott, 
Nemčija) z UV filtrom. Reaktor med delovanjem je prikazan na sliki 12. Reakcijsko 
mešanico smo z injekcijsko brizgo vzorčili ob vnaprej določenih časih (t = -20, 0, 30, 60, 
90, 120, 150, 180, 210, 240 min). Pred meritvijo smo 300 µL vzorca, ki smo ga odvzeli v 
določeni časovni točki, v 10 mL bučki razredčili z 18,2 MΩ·cm vodo, bučko premešali, 
vsebino pa nato prelili v merilno kiveto. Meritve smo izvedli na UV-VIS spektrofotometru 
Perkin-Elmer PL LS 55 (Perkin-Elmer, ZDA). 
 




3.2.3.6 Določanje tvorbe OH• z DPPH 
2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) je stabilen radikal (λmax = 517 nm), ki deluje kot lovilec 
prostih radikalov. V reakciji z OH• se stabilen radikal DPPH hidroksilira, nastane pa 2,2-
difenil-1-pikrilhidrazin (slika 13). 
 
Slika 13: Reakcijska shema reakcije radikala DPPH z OH•  
Koncentracija radikala DPPH se med reakcijo niža. S primerjavo intenzitete absorpcijskega 
vrha pri λmax = 517 nm lahko izmerimo relativno koncentracijo preostalega radikala DPPH 
v reakcijski mešanici. Ko zberemo podatke o koncentraciji za več časovnih točk med 
reakcijo, lahko s primerjavo intenzitete signalov ocenimo učinkovitost katalitske tvorbe OH•. 
Pri poskusu smo spodnji del reaktorja ovili z aluminijasto folijo in vanj vlili 50 ml sveže 
pripravljene raztopine DPPH. Nato smo v reaktor (slika 12) dodali 10 mg katalizatorja in 
zmes rahlo premešali. Na tej točki smo iz mešanice odvzeli prvi vzorec (t = -20 min) in 
pustili mešati dodatnih 20 minut na 400 rpm (v temi). Po tem času smo vzeli drug vzorec (t 
= 0) in vklopili VIS žarnico KL 1600 LED (Schott, Nemčija) z UV filtrom. Reakcijsko 
mešanico smo z injekcijsko brizgo vzorčili ob vnaprej določenih časih (t = -20, 0, 30, 60, 
90, 120). Meritve koncentracije smo izvedli na UV-VIS spektrofotometru Perkin-Elmer 
Lambda 35 (Perkin-Elmer, ZDA). 
3.2.3.7 Določanje tvorbe e- v prevodnem pasu TiO2 in superoksidnih radikalov (O2•-) z 
ABTS•+ 
Molekula ABTS (λmax = 340 nm) ob oksidaciji s K2S2O8 tvori obarvan kationski radikal 
ABTS•+ (λmax = 415 nm), ki je stabilen pri sobni temperaturi. ABTS
•+ lahko med reakcijo 
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fotokatalize reagira direktno z generiranimi e- ali pa s superoksidnimi radikali (O2
•-), ki se 
generirajo na površini katalizatorja (slika 14). 
 
Slika 14: Reakcijska shema reverzibilne pretvorbe med ABTS in ABTS•+. 
Koncentracija ABTS•+ se tako med fotokatalitsko reakcijo niža, koncentracija ABTS pa viša. 
S primerjavo intenzitete absorpcijskih vrhov pri λ = 340 nm (ABTS) in λ = 415 nm (ABTS•+) 
lahko izračunamo relativno koncentracijo preostalega ABTS•+ v reakcijski mešanici in 
ocenimo učinkovitost tvorbe e- in O2
•-. Pri poskusu smo spodnji del reaktorja ovili z 
aluminijasto folijo in dodali križno mešalo. Nato smo v reaktor (slika 12) dodali 10 mg 
katalizatorja in 1 ml raztopine ABTS•+ ter razredčili s 50 ml 18,2 MΩ·cm vode. Na tej točki 
smo iz mešanice odvzeli prvi vzorec (t = -20 min) in pustili mešati 20 minut na 400 rpm (v 
temi). Po tem času smo vzeli drug vzorec (t = 0) in vklopili VIS žarnico KL 1600 LED 
(Schott, Nemčija) z UV filtrom. Reakcijsko mešanico smo z injekcijsko brizgo vzorčili ob 
vnaprej določenih časih (t = -20, 0, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90 in 120 min). Meritve 
smo izvedli na UV-VIS spektrofotometru Perkin-Elmer Lambda 45 (Perkin-Elmer, ZDA), 
pri čemer smo uporabili nastavek za 5 redčenje, na katerega smo s pipeto (Eppendorf 10-
100 µL) kanili 20 µL kapljico vzorca. 
3.2.4 Fotokatalitska razgradnja bisfenolov pod vidno svetlobo 
Fotokatalitsko razgradnjo bisfenolov smo izvajali šaržnem reaktorju (slika 15), katerega 
temperaturo smo uravnavali s hladilnim sistemom Julabo F25-ED (Julabo Labortechnik, 
Nemčija). Masna koncentracija katalizatorjev v reakcijski zmesi je bila 125 mg/L. Pred 
reakcijo smo na analitski tehtnici XP 105 DR (Mettler Toledo, ZDA) zatehtali 31,25 mg 
katalizatorja. Nato smo z merilnim valjem odmerili 250 mL vnaprej pripravljene raztopine 
bisfenola (10,0 mg/L BPA, 10,9 mg/L BPS, 8,8 mg/L BPF, 14,7 mg/L BPAF). Od tega smo 
50 mL raztopine iz valja prelili v čašo in v tem volumnu dispergirali katalizator. Disperzijo 
katalizatorja v raztopini smo 10 minut suspendirali na ultrasonifikatorju UP200S (Hieschler, 
Nemčija). V tem času smo reaktor priklopili na vodno hlajenje, ga postavili na magnetno 
mešalo in dodali magnet za mešanje. V reaktor smo kot vir svetlobe navpično vstavili žarnico 
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(halogenska žarnica Philips 150 W, λmax =  520 nm) v hladilnem plašču, cevko za 
prepihovanje s kisikom in termočlen, ki smo ga z mešalom povezali za spremljanje 
temperature v reaktorju. Da bi preprečili izgubo svetlobnega toka in zagotovili ponovljive 
pogoje, smo reaktor ovili z aluminijasto folijo in ugasnili luči v prostoru, hladilni plašč 
žarnice pa ovili s filtrom, ki ne prepušča UV svetlobe pod λ = 410 nm. Za zagotavljanje 
konstantne temperature reaktorja smo termostat za hlajenje plašča naravnali na 25°C in 
odprli pretok vode v hladilnem plašču žarnice. V reaktor smo nato iz čaše prelili disperzijo 
katalizatorja (50 mL) ter ostanek raztopine iz merilnega valja (200 mL). Nato smo vklopili 
mešanje (600 rpm) in začeli s prepihovanjem reakcijske zmesi z zrakom (45 L/uro). Na tej 
točki smo odvzeli tudi prvi vzorec (t = -30 min), nato pa smo reakcijsko zmes za 30 minut 
pustili v temi. V tem času je analit zasedel možna vezavna mesta na površinah v reaktorju. 
Z vzpostavitvijo ravnotežja vezave smo preprečili navidezno zmanjševanje koncentracije 
analita v raztopini. Po 30 minutah smo zopet odvzeli vzorec (t = 0 min) in nato prižgali 
žarnico. Odvzemi vzorcev so sledili po vnaprej določenih časovnih točkah (t = 5, 10, 15, 20, 
25, 30, 45, 60, 75, 90, 120 min). Vzorce volumna 1 mL smo iz reaktorja odvzemali z 
injekcijsko brizgo ter jih v HPLC vialo prefiltrirali skozi 0,2 μm membranski filter 
(Chromafil RC-20/25). Temperaturo termostata smo med reakcijo prilagajali tako, da je bila 
temperatura reakcijske zmesi med reakcijo konstantno v območju 25 ± 1°C. 
 
Slika 15: Reaktorski sistem, uporabljen v fotokatalitski razgradnji onesnaževal. Na sliki (a) je prikazan 
sistem med delovanjem, na sliki (b) pa med čiščenjem po reakciji. 
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Razgradnjo vsakega od onesnaževal (BPA, BPS, BPF, BPAF) smo po opisanem protokolu 
določili v treh reakcijah: 
i. Fotolitična razgradnja onesnaževala (brez dodanega katalizatorja). 
ii. Fotokatalitična razgradnja onesnaževala z dodatkom TiO2 nanopalčk kot 
katalizatorja. 
iii. Fotokatalitična razgradnja onesnaževala z dodatkom Au+TiO2 nanopalčk kot 
katalizatorja. 
Katalizatorje z morfološko obliko nanopalčk smo izbrali zaradi ugodnih fizikalno-kemijskih 
lastnosti, ki smo jih odkrili tekom vrednotenja sitnetiziranih materialov. 
3.2.5 Vrednotenje fotokatalitske razgradnje bisfenolov 
3.2.5.1 Tekočinska kromatografija visoke ločjivosti 
S tekočinsko kromatografijo visoke ločljivosti (HPLC) smo določili koncentracije 
onesnaževal v vzorcih, ki smo jih odvzeli ob različnih časih. Vzorce, ki smo jih v vialah 
zbrali tekom reakcij, smo analizirali na HPLC sistemu Thermo Scientific, model Spectra 
(Thermo Fisher Scientific, ZDA) (slika 16). Enkratni volumen injiciranja vzorca na kolono 
je bil 10 μL. Za ločbo vzorcev smo uporabili kolono BDS Hypersil C18 2,4 μm (dolžina 100 
mm, notranji premer 4,6 mm) (Thermo Fisher Scientific, ZDA), termostatirano na 30oC z 
izokratsko elucijo (pretok 0,3-0,5 mL/min). Kot mobilno fazo smo pri analizi koncentacij 
BPA in BPAF uporabili mešanico metanola in vode v razmerju 70:30, pri BPF in BPS pa v 
razmerju 60:40. Analite smo v eluatu detektirali z vgrajenim UV detektorjem pri valovni 
dolžini 210 nm. Relevantni podatki o kromatografski analizi vzorcev bisfenolnih raztopin s 
kromatogrami so prikazani v poglavju Priloge. 
 
Slika 16: HPLC sistem Thermo Scientific model Spectra, s katerim smo analizirali vzorce, ki smo jih 
odvzeli med fotokatalitsko razgradnjo BPA, BPS, BPAF in BPF. 
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3.2.5.2 Celotni organski ogljik 
Z meritvami celotnega organskega ogljika (TOC) smo določili stopnjo mineralizacije 
onesnaževall med fotokatalitsko reakcijo, pri čemer smo merili delež bisfenola, ki se je 
razgradil do CO2 in vode. Vzorce za TOC analizo smo odvzeli po zaključku fotokatalitske 
reakcije, kot referenco pa smo uporabili začetne raztopine onesnaževall. Meritve smo izvedli 
na TOC analizatorju Teledyne Tekmar, model Torch (Teledyne Tekmar, ZDA) (slika 17). 
 
Slika 17: TOC analizator Teledyne Tekmar, model Torch, s katerim smo analizirali vzorce, ki smo jih 
odvzeli pred in po fotokatalitski razgradnji BPA, BPS, BPAF in BPF. 
3.2.5.3 Elementarna analiza  
Z elementarno analizo ogljika, vodika, dušika in žvepla (CHNS) smo določili količine 
onesnaževal, ki so se med fotokatalitskimi reakcijami adsorbirala na površino katalizatorja. 
Meritve smo izvedli na analizatorju CHNS Elemental Analyzer 2400 Series II (Perkin-
Elmer, ZDA) (slika 18). 
 
Slika 18: CHNS Elemental Analyzer 2400 Series II, s katerim smo analizirali količino onesnaževal, ki so 
se med fotokatalitskimi reakcijami adsorbirala na površino katalizatorja.  
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4 Rezultati in razprava 
Motilce endokrinega sistema uvrščamo v skupino onesnaževal z visoko okoljsko 
persistenco. Ker imajo močan vpliv na organizem že v majhnih količinah, odstranjevanje 
motilcev endokrinega sistema iz odpadnih voda predstavlja zahteven tehnološki izziv. TiO2 
se je v preteklih študijah izkazal kot učinkovit katalizator, ki pod UV svetlobo omogoča 
razgradnjo organskih onesnaževal v procesu heterogene fotokatalize. Ker UV svetloba 
predstavlja le majhen del sončne svetlobe, smo se osredotočili na pristop, ki omogoča izrabo 
svetlobne energije tudi v vidnem delu spektra sončnega sevanja. V eksperimentalnem delu 
smo raziskali lastnosti Au+TiO2 fotokatalizatorjev, ki jih lahko vzbudimo že z vidno 
svetlobo. V ta namen smo s postopkom po Haruti sintetizirali Au+TiO2 nanodelce in 
nanopalčke. Sintetizirane katalizatorje smo v prvi fazi poskusov ovrednotili glede na njihovo 
morfologijo in sposobnost tvorbe reaktivnih kisikovih zvrsti. V drugi fazi poskusov smo 
katalizatorje uporabili v fotokatalitski razgradnji modelnih organskih onesnaževal (bisfenol 
A in njegovi analogi), kjer smo med seboj primerjali različne vrste katalizatorjev (TiO2 in 
Au+TiO2) in njihove morfologije (TNP in TNR). 
4.1 Karakterizacija fotokatalizatorjev 
4.1.1 Plinska adsorpcija N2 
Slika 19a prikazuje adsorpcijsko-desorpcijske N2 izoterme TiO2 in Au+TiO2 nanodelcev in 
nanopalčk. Vse tipe katalizatorjev lahko uvrstimo med mezoporozne materiale z velikostjo 
por v območju med 2 nm in 50 nm. Za mezoporozne materiale je značilna večplastna 
adsorpcija, ki ji sledi kondenzacija por. Na to nakazuje izoterma tipa IV po IUPAC 
klasifikaciji z značilno H3 histerezno zanko. Histerezna zanka se približuje P/P0 = 1, iz česar 
lahko sklepamo na prisotnost makropor (d > 50 nm) v mezoporozni strukturi katalizatorjev. 
Iz slike 19a je razvidno, da je površina histerezne zanke pri TNR večja kot pri Au+TNR. 
Prav tako je histerezna zanka pri TNR pomaknjena višje kot pri Au+TNR in sega v območje 
z nižjim relativnim pritiskom. Premik je posledica večjega volumna por pri TNR v 
primerjavi z Au+TNR. Povprečna premera por pri TNR in Au+TNR sta med seboj 
primerljiva. Podobno lahko opazimo tudi ob primerjavi histereznih zank TNP in Au+TNP. 
Površini histereznih zank pri TNR in Au+TNR sta v primerjavi s TNP in Au+TNP večji in 
pomaknjeni k višjim relativnim tlakom. Iz preglednice I lahko razberemo, da sta volumen in 
povprečni premer por pri paru katalizatorjev na osnovi TNR večja kot pri paru katalizatorjev 
na osnovi TNP.  
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Slika 19: Adsorpcijsko-desorpcijske N2 izoterme (a) in porazdelitev velikosti por v TiO2 in Au+TiO2 
nanodelcih in nanopalčkah (b). 
Slika 19b prikazuje porazdelitev velikosti por za TiO2 in Au+TiO2 nanodelce in nanopalčke 
v odvisnosti od volumna por. Iz slike je razvidno, da je porazdelitev premerov por pri TNR 
in pri Au+TNR premaknjena proti večjim premerom. Za TNR je izrazito število por v 
območju 10-20 nm. Pri TNP in Au+TNP je porazdelitev premerov por pomaknjena proti 
manjšim premerom, kljub temu pa je delež por z d < 2 nm najnižji pri TNP. Temu ustrezna 
je tudi večja specifična površina katalizatorjev na osnovi TNR, ki je posledica večjega 
povprečnega premera in volumna por (preglednica I). Pri Au+TNR je specifična površina 
manjša kot pri TNR, kar bi lahko bila posledica vezave nanodelcev zlata na površino 
katalizatorja. Tudi pri katalizatorjih na osnovi TNP prisotnost zlata vpliva na zmanjšanje 
specifične površine katalizatorja. 
Preglednica I: Specifična površina, volumen por in povprečen premer por katalizatorja. 
Vzorec SBET (m
2/g) Vpore (cm
3/g) dpore (nm) 
TNR 105 0,57 19,3 
Au+TNR 93 0,44 18,9 
TNP 82 0,30 14,8 
Au+TNP 68 0,27 16,1 
4.1.2 UV-VIS difuzna refleksija (UV-VIS-DR) 
Optične lastnosti pripravljenih katalizatorjev smo ovrednotili z uporabo UV-VIS difuzno 
refleksne spektroskopije. Iz slike 20 lahko razberemo, da vsi pripravljeni materiali 
absorbirajo svetlobo v UV območju (λ < 400 nm). Pri Au+TNP in Au+TNR lahko pri λ = 
550 nm opazimo drugi absorpcijski vrh. Pojav tega vrha lahko pripišemo plazmonskemu 
efektu, ki je posledica prisotnosti zlata na površini katalizatorjev. Razvidno je, da je 
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intenziteta spekta Au+TNR v vidnem delu višja v primerjavi s spektrom Au+TNP. Vzrok za 
je to sipanje vidne svetlobe na delcih zlata, ki je odvisno od njihove velikosti. Ker so velikosti 
nanodelcev zlata pri Au+TNR in Au+TNP medsebojno različne, UV-VIS-DR spektri 
Au+TNR in Au+TNP niso popolnoma enaki. Razlika med vzorcema kompozitov je bila 
opažena tudi v intenziteti obarvanja vzorcev.  
 
 
Slika 20: UV-VIS-DR spektri fotokatalizatorjev TiO2 TNP, TiO2 TNR, Au+TiO2 TNP in Au+TiO2 
TNR. 
4.1.3 Meritve fotoluminiscence na trdnih vzorcih in rentgenska praškovna difrakcija 
Spektri na sliki 21 prikazujejo hitrost rekombinacije nabojev (e- in h+) v analiziranih vzorcih. 
Opazimo lahko, da rekombinacija nabojev pri vzorcih čistega TiO2 poteče hitreje kakor ob 
uporabi Au+TiO2 kompozitov. Hitrost rekombinacije je najnižja pri vzorcu Au+TNR. Iz tega 
lahko sklepamo, da prisotnost zlata na površini titanatnih nanodelcev vpliva na podaljšanje 
rekombinacijskih časov e- in h+. Potencialen vzrok za nižjo hitrost rekombinacije nabojev bi 
lahko bila interakcija med prevodnim pasom TiO2 in nanodelci zlata. Pri tem poteče prenos 
s svetlobo vzbujenih e- v delcih Au v prevodni pas TiO2. Vzrok za nižjo hitrost rekombinacije 
nabojev pri Au+TNR lahko iščemo v večji specifični površini tega katalizatorja. Zaradi večje 
specifične površine so nosilci naboja na katalizatorju bolj delokalizirani, rekombinacijski 
časi e- in h+ pa so posledično daljši. 





























































Slika 21: Spektri prikazujejo fotoluminiscenco v trdnem za katalizatorje TiO2 TNP, TiO2 TNR, Au+TiO2 
TNP in Au+TiO2 TNR. 
Na sliki 22 so prikazani rentgenski praškovni difraktogrami pripravljenih fotokatalizatorjev. 
Opazimo, da vzorec difrakcijskih vrhov (vrhovi pri 2θ = 25,4°, 38,0°, 48,2°, 54,0°, 55,2°, 
62,9°, 70,5° in 75,3°) za vse analizirane materiale ustreza anatazni obliki TiO2. V 
difraktogramih ne opazimo karakterističnih interferenčnih ojačitev pri sipanju rentgenskih 
žarkov na zlatu (vrhovi pri 2θ = 38,0°, 44,3°, 64,5°, 77,5° in 81,7°), kar nakazuje na visoko 
dispergiranost zlata v vzorcu. Predpostavljamo predvsem, da je tehnika rentgenske 
praškovne difrakcije premalo občutljiva, da bi z njo lahko v vzorcih opazili zlato, saj ga je v 
vzorcu le 1 ut. %. 


















Slika 22: Rentgenski praškovni difraktogrami TiO2 TNP, TiO2 TNR, Au+TiO2 TNP in Au+TiO2 TNR. 
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4.1.4 Vrstična elektronska mikroskopija, transmisijska elektronska mikroskopija in 
energijsko disperzivna rentgenska spektroskopija 
4.1.4.1 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM)  
Z vrstičnim elektronskim mikroskopom smo pridobili podatke o morfologiji 
fotokatalizatorjev Au+TNR in Au+TNP. Na sliki 23a je prikazana morfologija katalizatorja 
Au+TNR. Velikosti TiO2 nanopalčk na slikah obsegajo velikosti od nekaj 10 nm do nekaj 
100 nm. Ob podrobnem pregledu mikrografij na površini nanopalčk opazimo majhne 
granule, ki bi lahko predstavljale nanose zlata na površini (slika 23b). Dejanske deleže in 
prisotnost zlata na površini smo potrdili s SEM-EDX spektroskopijo. 
 
Slika 23: SEM posnetka Au+TiO2 TNR katalizatorja pri različnih povečavah. 
Posneli smo tudi mikrografije fotokatalizatorja Au+TNP. Na sliki 24a je prikazana 
morfologija tega katalizatorja. Na sliki 24b je opazna je sferična oblika nanodelcev 
katalizatorja, katerih premer je nekaj 10 nm. Nanodelci so povezani v večje strukture, ki pa 
so bolj kompaktne kot pri Au+TNR. 
 




4.1.4.2 Energijsko disperzivna rentgenska spektroskopija (SEM-EDX) 
Elementno sestavo pripravljenih katalizatorjev smo določili z uporabo EDX. Rezultati 
analize so zbrani v preglednici II. Vidimo lahko, da je količina zlata pri Au+TNR enaka 0,7 
ut. %, pri Au+TNP pa je ta delež nekoliko večji z 0,9 ut. % zlata. Eksperimentalno določeni 
deleži potrjujejo, da smo s postopkom po Haruti kljub izgubam na katalizatorje uspešno 
nanesli želeno količino zlata, naš namen je bila namreč priprava Au+TiO2 katalizatorjev z 1 
ut. % te kovine. Odstope dejanskih količin zlata od izračunanih vrednosti lahko pripišemo 
napaki merjenja pri metodi SEM-EDX. 
Preglednica II: Elementna sestava katalizatorjev, izračunana glede na rezultate energijsko disperzivne 
rentgenske spektroskopije (SEM-EDX). 
Vzorec Ti (%) O (%) Dejanski % Au Izračunan % Au 
Au+TNR 57,4 41,9 0,7 1,24 
Au+TNP 63,3 35,8 0,9 1,24 
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4.1.4.3 Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) 
Iz TEM posnetkov Au+TNR na sliki 25a vidimo da je katalizator v obliki podolgovatih 
nanopalčk. V dolžino merijo okoli 50 nm, v širino pa približno 15 nm (slika 25b). Na sliki 
25c lahko na posnetku ob največji povečavi opazimo sferične nanostrukture premera 2-10 
nm. Predvidevamo, da so to nanodelci zlata, nanešeni na površini TNR. Slika 25d prikazuje 
elektronski difrakcijski vzorec (SAED), posnet na Au+TiO2 TNR. Eksperimentalni 
difrakcijski vzorec Au+TNR katalizatorja se ujema s simulacijskim difrakcijskim vzorcem 
anatazne TiO2 faze, iz česar lahko razberemo, da je v katalizatorju prisotna le anatazna TiO2 
faza. Ker je ujemanje opazno tudi pri difrakcijskih vzorcih zlata, lahko sklepamo, da je v 
preiskovanem katalizatorju prisotna določena količina zlata. 
 
Slika 25: TEM posnetki Au+TNR pod različnimi povečavami (a), (b) in (c) ter SAED vzorec v 
primerjavi s simulacijskimi vzorci anatazne faze TiO2 in zlata (d). 
Iz TEM posnetkov Au+TNP na slikah 26a in 26b je razvidno, da so nanodelci katalizatorja 
elipsoidnih oblik z naključno kristalno orientacijo. V dolžino merijo okoli 30 nm, v širino 
pa približno 20 nm (slika 26b). Na sliki 26c so na posnetku ob največji povečavi zopet 
opazne sferične nanostrukture premera 2-10 nm, za katere predvidevamo, da so delci zlata. 
Slika 26d prikazuje elektronski difrakcijski vzorec, posnet na katalizatorju Au+TNP. 
Eksperimentalni difrakcijski vzorec katalizatorja (SAED) se ujema s simulacijskim 




Slika 26: TEM posnetki Au+TNP pod različnimi povečavami (a), (b) in (c) ter SAED vzorec v primerjavi 
s simulacijskimi vzorci anatazne faze TiO2 in zlata (d). 
Slika 27 prikazuje obliko in velikostno porazdelitev nanodelcev zlata, ki smo jih nanesli na 
površino katalizatorjev. Na sliki 27a lahko vidimo, da nanodelci zlata pri vzorcu Au+TNR 
sodijo v velikostni razred 3,1-30,0 nm s povprečnim premerom 9,4 nm (± 4,2 nm), kar 
sovpada z oceno velikosti iz TEM mikrografij. Iz slike 27b lahko razberemo, da premeri 
nanodelcev zlata pri vzorcu Au+TNP sodijo v velikostni razred 0,8-4,0 nm s povprečnim 
premerom 2,3 nm (± 0,6 nm). 
 
Slika 27: Prikaz oblike in porazdelitve velikosti nanodelcih zlata na Au+TNR katalizatorjih (24a) in 
Au+TNP katalizatorjih (24b). 
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4.1.5 Določanje tvorbe OH• s tereftalno kislino 
Sposobnost tvorbe OH• pod vidno svetlobo smo za različne katalizatorje ovrednotili z 
reakcijami oksidacije tereftalne kisline v 2-hidroksitereftalno kislino, ki ima absorpcijski vrh 
fotoluminiscence pri λ = 425 nm. Grafi na sliki 28 prikazujejo intenziteto fotoluminiscence 
pri 425 nm, ki je neposredno povezana s koncentracijo 2-hidroksitereftalne kisline. Pri 
reakcijah, kjer smo kot fotokatalizator uporabili TNR in TNP, se intenziteta 
fotoluminiscence skozi čas obsvetljevanja ne spreminja. To pomeni, da v reakcijski mešanici 
ne prihaja do nastanka OH•, ki bi povzročili oksidacijo tereftalne kisline. Pri Au+TNR in 
Au+TNP opazimo naraščanje intenzitete fotoluminiscence pri 425 nm, kar nakazuje na 
naraščajočo koncentracijo hidroksiliranega radikala tereftalne kisline in s tem na uspešno 
tvorbo OH• v reakcijski mešanici. Iz tega lahko sklepamo, da je fotokatalitska aktivnost za 
tvorbo OH• pod vidno svetlobo pogojena s prisotnostjo zlata na površini uporabljenih 
katalizatorjev. Zlato kot plazmonska kovina omogoča prenos z vidno svetlobo vzbujenih 
elektronov (t.i. vroči elektroni, hot electrons) v prevodni pas TiO2, kjer se nato v vodnem 
mediju porabijo za nastanek OH•. Opazimo tudi, da koncentracija hidroksilirane tereftalne 
kisline ob uporabi Au+TNR katalizatorjev narašča hitreje kot pri uporabi Au+TNP 
katalizatorjev. Au+TNR ima večjo specifično površino kot Au+TNP (preglednica I), kar 
pomeni, da je za tvorbo OH• na površini TiO2 na voljo več aktivnih mest kot pri Au+TNP 
katalizatorju. Za Au+TNR katalizatorje so značilni nižji rekombinacijski časi e- in h+, kar 
olajša nastanek OH• ob stiku vzbujenih e- na površini katalizatorja s kisikom iz vode. 




































Slika 28: Intenziteta fotoluminiscence 2-hidroksitereftalne kisline v odvisnosti od časa reakcije pri 
določanju fotokatalitske tvorbe OH• pod vidno svetlobo. 
38 
 
4.1.6 Določanje tvorbe OH• z DPPH 
Tvorbo OH• pod vidno svetlobo smo pri izbranih katalizatorjih ovrednotili tudi z meritvami 
koncentracije DPPH. Ob reakciji z OH• se radikal DPPH (λmax = 517 nm), reducira v 2,2-
difenil-1-pikrilhidrazin. To privede do znižanja intenzitete signala pri absorpcijskem 
maksimumu, iz česar lahko izračunamo preostalo količino radikala DPPH. Iz grafov na sliki 
29 je razvidno, da se količina DPPH pri reakcijah s TNP in TNR zniža za 10-15 %, kar lahko 
pripišemo spontanemu razpadu, saj je ta radikal v vodni raztopini relativno nestabilen. Iz 
tega lahko zaključimo, da pri uporabi TNR in TNP katalizatorjev nastajajo zelo majhne 
količine OH•, kar nakazuje na šibko fotokatalitsko aktivnost ob obsvetlejvanju z vidno 
svetlobo. Opazimo, da je ob uporabi Au+TNR in Au+TNP znižanje koncentracije DPPH 
izrazitejše, saj tekom eksperimenta razpade celotna količina DPPH. Razliko v aktivnosti 
Au+TiO2 katalizatorjev lahko pripišemo plazmonskemu učinku zlata, ki omogoča vzbujanje 
kompozitov Au+TiO2 pod vidno svetlobo. Vzbujeni elektroni v zlatu, ki se injicirajo v 
prevodni pas TiO2, omogočajo tvorbo OH
• v vodnem mediju tudi pod vidno svetlobo. 



























Slika 29: Relativna količina DPPH (v %) v odvisnosti od reakcijskega časa pri določanju fotokatalitske 
tvorbe OH• pod vidno svetlobo. 
4.1.7 Določanje tvorbe e- v prevodnem pasu TiO2 in superoksidnih radikalov (O2
•-) z 
ABTS•+ 
Tvorbo vzbujenih elektronov v prevodnem pasu TiO2 in superoksidnih radikalov smo 
ovrednotili s spremljanjem koncentracije stabilnega radikala ABTS•+ skozi reakcijo. Ob 
reakciji z e- ali O2
•- se radikal ABTS•+ pretvori v molekulo ABTS, pri čemer pride do padca 
signala pri λmax = 415 nm, ki je značilen absorpcijski maksimum za ABTS
•+. Iz relativnih 
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intenzitet signala lahko tekom reakcije sklepamo na količino preostalega ABTS•+. Iz grafov 
na sliki 30 je razvidno, da je padec koncentracije ABTS•+ med reakcijo s TNR in TNP največ 
5 %, medtem ko se je pri reakciji z Au+TNR in Au+TNP koncentracija ABTS•+ znižala za 
skoraj 30 %. Ob primerjavi grafov vidimo, da je tvorba vzujenih e- in O2
•- v večjem obsegu 
potekla pri katalizatorjih, ki smo jih impregnirali z zlatom, saj je bilo zmanjšanje 
koncentracije ABTS•+ precej bolj izrazito. Vzrok za to je plazmonski učinek zlata, ki 
omogoča injiciranje vzbujenih elektronov v prevodni pas TiO2, ti pa ob reakciji z v vodi 
raztopljenim kiskom tvorijo radikale O2
•-. Ker smo reakcije izvedli pod vidno svetlobo, lahko 
sklepamo, da smo z dodatkom zlata uspešno razširili območje fotoaktivacije TiO2 
katalizatorjev tudi v vidni del svetlobnega spektra.  





































Slika 30: Relativna količina ABTS•+ v odvisnosti od reakcijskega časa pri določanju fotokatalitske tvorbe 
e- v prevodnem pasu in radikalov O2
•- pod vidno svetlobo. 
4.2 Fotokatalitska razgradnja bisfenolov pod vidno svetlobo  
Za fotokatalitsko razgradnjo bisfenolov pod vidno svetlobo smo uporabili TiO2 in Au+TiO2 
fotokatalizatorje (1 ut. % zlata) z morfologijama nanopalčk in nanodelcev. Pred začetkom 
fotokatalitske razgradnje smo pri vseh onesnaževalih najprej določili stopnjo spontanega 
razpada pod vidno svetlobo. Iz grafov na slikah 31-34 lahko vidimo, da so bisfenoli relativno 
fotostabilne molekule. Njihove koncentracije so se med reakcijami fotolize, ki so trajale 2 
uri, znižale le za približno 5-10 %. Ob izvedbi reakcij z dodatkom fotokatalizatorjev smo 
opazili, da pri raztopinah bisfenolov ne pride do izrazitega znižanja koncentracije zaradi 
adsorpcije na katalizator. Njihova koncentracija v raztopini je ostala nespremenjena tudi po 
30 minutah mešanja reakcijske zmesi v temi. Iz grafov na slikah 31 in 32 je razvidno, da je 
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stopnja fotokatalitske razgradnje bisfenolov pod vidno svetlobo precej večja, če kot 
katalizator uporabimo Au+TNR ali Au+TNP. Sam TiO2 pod vidno svetlobo ni aktiven, 
ekscitacija pa zaradi visoke energije prepovedanega pasu čiste anatazne oblike TiO2 poteče 
le pod UV svetlobo. Lahko sklepamo, da je fotokatalitska aktivnost Au+TiO2 pod vidno 
svetlobo pogojena s prisotnostjo nanodelcev zlata. Zlato kot plazmonska kovina omogoča 
prenos z vidno svetlobo vzbujenih »vročih« elektronov v prevodni pas TiO2. kjer reagirajo 
s kisikom iz vode. V tem procesu nastajajo superoksidni (O2
•-) in hidroksilni (OH•) radikali, 
katerih visok oksidacijski potencial omogoča neselektivno oksidacijo organskih 
onesnaževal. Ena od verjetnih poti oksidacije onesnaževal je tudi reakcija z nastalimi h+ na 
površini plazmonske kovine. Opazimo tudi, da so Au+TNR pri razgradnji bisfenolov bolj 
učinkoviti kot Au+TNP. Vzroke za to lahko iščemo v različni specifični površini, ki je pri 
Au+TNR enaka 93 m2g-1, pri Au+TNP pa 68 m2g-1. Večja specifiča površina nam omogoča 
boljšo delokalizacijo nosilcev naboja (e- in h+) kar ima za posledico upočasnitev hitrosti 
rekombinacije le-teh. Tako imajo nosilci naboja na voljo dlje časa, da sodelujejo v reakcijah, 
pri katerih nastajajo reaktivne zvrsti, npr. O2
•- in OH•. 





































Slika 31: Fotokatalitska razgradnja BPA pod vidno svetlobo ob uporabi TiO2 nanopalčk in nanodelcev 
Au+TiO2 nanopalčk in nanodelcev z 1 ut. % zlata. 
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Slika 32: Fotokatalitska razgradnja BPF pod vidno svetlobo ob uporabi TiO2 nanopalčk in nanodelcev 
ter Au+TiO2 nanopalčk in nanodelcev z 1 ut. % zlata. 
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Slika 33: Fotokatalitska razgradnja BPS pod vidno svetlobo ob uporabi TiO2 nanopalčk in nanodelcev 
ter Au+TiO2 nanopalčk in nanodelcev z 1 ut. % zlata. 
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Slika 34: Fotokatalitska razgradnja BPAF pod vidno svetlobo ob uporabi TiO2 nanopalčk in nanodelcev 
ter Au+TiO2 nanopalčk in nanodelcev z 1 ut. % zlata. 
V preglednici III so prikazani rezultati TOC analiz, ki smo jih opravili na vzorcih reakcijskih 
zmesi pred in po razgradnji bisfenolov. TOCR vrednosti predstavljajo odstotek 
mineralizacije onesnaževal (razgradnja do CO2 in vode), ki smo jo dosegli po končani 
fotokatalitski reakciji pod vidno svetlobo. Opazimo lahko, da je obseg mineralizacije ob 
uporabi Au+TiO2 katalizatorjev večji kakor pri uporabi čistega TiO2. Kljub temu pa odstotek 
mineralizacije bisfenolov pri Au+TNR in Au+TNP katalizatorjih ne dosega stopnje 
razgradnje, ki smo jo določili s HPLC instrumentom. Sklepamo ,da je prišlo do nastanka 
vmesnih transformacijskih produktov, ki pa jih z našo HPLC metodo nismo zaznali. S HPLC 
instrumentom smo po izbrani metodi lahko spremljali padanje koncentracije bisfenolov, ne 
pa tudi prisotnih transformacijskih produktov. V preglednici III so predstavljeni tudi rezultati 
CHNS analiz katalizatorjev pred in po reakcijah razgradnje. Pri vseh katalizatorjih opazimo, 
da se je procent ogljika med reakcijo povečal, kar je posledica adsorpcije onesnaževal in 
njihovih transformacijskih produktov na površino katalizatorjev. Iz odstotka adsorbiranega 
ogljika, ki smo ga določili s CHNS, lahko izračunamo TOCA in TOCM. TOCA predstavlja 
odstotek adsorbiranega bisfenola in njegovih transformacijskih produktov, TOCM pa 
dejanski odstotek mineralizacije ob upoštevanju adsorpcije organskega ogljika na površino 
katalizatorja. Odstotek adsorbiranih onesnaževal in njihovih transformacijskih produktov je 
pri Au+TNR večji kot pri Au+TNP, kar bi lahko pripisali večji specifični površini Au+TNR.   
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Preglednica III: Izmerjen odstotek odstranjenega TOC v razgradnji bisfenolov ob uporabi UV filtra 
(TOCR), odstotek odstranjenega TOC ob upoštevanju adsorpcije onesnaževal na katalizator (TOCM), 
odstotek akumuliranega TOC (TOCA) in s CHNS analizo določena količina ogljika na površini 
katalizatorja pred in po reakcijiah. 
BPA 
TOC (%) CHNS (C, %) 
TOCR (%) TOCM (%) TOCA (%) Pred reakcijo Po reakciji Razlika 
TNP / / / 0,16 0,2 0,04 
Au+TNP 38,0 33,3 4,7 0,66 0,96 0,3 
TNR 11,0 4,0 7,0 0,23 0,68 0,45 
Au+TNR 45,0 37,8 7,2 0,94 1,39 0,45 
 
BPF 
TOC (%) CHNS (C, %) 
TOCR (%) TOCM (%) TOCA (%) Pred reakcijo Po reakciji Razlika 
TNP / / / 0,16 0,20 0,04 
Au+TNP 45,0 42,0 3,0 0,66 0,86 0,2 
TNR / / / 0,23 0,27 0,04 
Au+TNR 60,0 55,0 5,0 0,94 0,97 0,24 
 
BPAF 
TOC (%) CHNS (C, %) 
TOCR (%) TOCM (%) TOCA (%) Pred reakcijo Po reakciji Razlika 
TNP / / / 0,16 0,18 0,02 
Au+TNP 13,0 12,0 1,0 0,66 0,72 0,06 
TNR 2,0 / 2,0 0,23 0,34 0,11 
Au+TNR 21,0 19,0 2,0 0,94 1,05 0,11 
 
BPS 
TOC (%) CHNS (C, %) 
TOCR (%) TOCM (%) TOCA (%) Pred reakcijo Po reakciji Razlika 
TNP / / / 0,16 0,17 0,01 
Au+TNP 12,0 11,0 1,0 0,66 0,71 0,05 
TNR / / / 0,23 0,23 0,00 




Ob uporabi Au+TNR, ki je izkazal najvišjo fotokatalitsko aktivnost, smo glede na HPLC 
analizo med dvourno reakcijo uspešno razgradili do 80 % BPA in do 95 % BPF. Z uporabo 
Au+TNP katalizatorjev smo nekoliko manj upešno odstranili 60 % BPA in 90 % BPF. Ob 
uporabi TiO2 katalizatorjev je bila stopnja razgradnje še nižja, saj je bilo v tem primeru 
razgrajenega le približno 20 % BPA in 10 % BPF. Podoben trend smo opazili pri poskusih 
z BPS in BPAF, ki sta se izkazala kot onesnaževali, odporni na fotokatalitsko razgradnjo. 
Odstotek BPS, ki smo ga uspešno odstranili z Au+TNR in Au+TNP, je znašal le približno 
20 %. Odstotek razgradnje BPAF ob uporabi Au+TNR je bil prav tako enak 20 %, ob uporabi 
Au+TNP pa nekaj več kot 15 %. Ob uporabi TiO2 je bila stopnja razgradnje BPS in BPAF 
manj kot 5 %. 
Z meritvami TOC smo določili stopnjo mineralizacije vsakega od onesnaževal ob uporabi 
različnih tipov katalizatorjev (preglednica III). Bisfenole lahko na podlagi podatkov o 
razgradnji in mineralizaciji iz HPLC in TOC analiz razdelimo v dve skupini. V prvo skupino 
lahko uvrstimo BPA in BPF. Kljub temu, da sta obe molekuli relativno fotostabilni, smo pri 
fotokatalitski razgradnji z uporabo Au+TiO2 fotokatalizatorjev v obeh primerih beležili 
signifikantne deleže razgradnje in mineralizacije. Ob uporabi Au+TNR nam je uspelo 
mineralizirati tudi do 38 % BPA ter do 55 % BPF, nekaj manj pa ob uporabi Au+TNP 
(stopnja mineralizacije 33 % za BPA in 42 % za BPF). V drugo skupino lahko uvrstimo BPS 
in BPAF, pri katerih je bila stopnja mineralizacije ob uporabi Au+TiO2 fotokatalizatorjev 
relativno nizka. Ob uporabi Au+TNR je tekom dvourne reakcije prišlo do uspešne 
mineralizacije 19 % BPAF in 13 % BPS. Ta odstotek je bil še nižji ob uporabi katalizatorja 
Au+TNP (stopnja mineralizacije 12 % za BPAF in 11 % za BPS).  
Znano je, da v procesih oksidativne razgradnje bisfenola A in njegovih analogov nastane več 
različnih intermediatov. Glavni transformacijski produkti bisfenola A so 4-
hidroksiacetofenon, p-izopropenil fenol in p-hidrokinon. Glede na strukturo 
transformacijskih produktov velja, da sta glavna mehanizma oksidativne razgradnje BPA 
hidroksilacija in cepitev aromatskih obročev (57). V prvi fazi razgradnje pride do 
oksidativne cepitve na centralnem ogljikovem atomu, nato pa še do cepitve obročev in 
končne mineralizacije. Slika 35 prikazuje poti in vmesne produkte oksidativne razgradnje 




Slika 35: Prikaz vmesnih produktov in mehanizmov oksidativne razgradnje BPA pod vidno svetlobo 
(57). 
Zaradi strukturnih podobnosti so poti oksidativne razgradnje BPA in BPS primerljive, glavni 
transformacijski produkt BPS pa predstavlja p-hidroksibenzen sulfonska kislina (56). V 
študiji biodegradacije bisfenolov pod aerobnimi pogoji so ugotovili, da pri BPS najprej 
poteče hidroksilacija aromatskih obročev, pri BPA in BPF pa do oksidacije najprej pride na 
centralnem ogljikovem atomu. Rezultati iste študije nakazujejo na nizko stopnjo primarne 
degradacije BPS in BPAF ter višjo stopnjo razgradnje BPA in BPF (58). Ugotovitve, ki so 
predstavljene v tej študiji, se skladajo z ugotovitvami, ki smo jih osnovali na podlagi naših 
eksperimentalnih podatkov. BPS in BPAF sta se izkazali kot onesnaževali, odporni na 
razgradnjo. Predvidevamo, da vzrok za razlike v deležih razgrajenih in mineraliziranih 
onesnaževal leži v njihovih strukturnih posebnostih. Tako BPS kot BPAF imata v svoji 
strukuri vezi z močno vezavno energijo, ki niso podvržene cepitvi. Pri BPAF so to vezi med 
ogljikom in fluorom v dveh trifluorometilnih skupinah (ΔH° = 481 kJ/mol) (55), pri BPS pa 
dvojne vezi med žveplom in kisikom (ΔH° = 522 kJ/mol) v centralni sulfonski skupini. V 
molekuli BPF centralni ogljikov atom ni substituiran, pri BPA pa sta na centralni ogljik 
vezani dve metilni skupini (-CH3). V strukturah BPF in BPA so tako prisotne pretežno vezi 
med ogljikovimi atomi (ΔH° = 346 kJ/mol), ki so zaradi nižje vezavne energije bolj 




V okviru magistrske naloge smo s postopkom po Haruti pripravili Au+TiO2 fotokatalizatorje 
z 1 ut. % nanosom zlata in različnimi morfologijami TiO2 (nanopalčke in nanodelci). 
Rezultati analize materialov s SEM in TEM mikroskopom so pokazali, da postopek nanosa 
zlata ni vplival na morfologijo TiO2. Z uporabo SEM-EDX analize smo ugotovili, da med 
postopkom nanosa zlata ni bilo izgub, saj je eksperimentalno določena količina zlata v 
kompozitu ustrezala nominalni. S TEM-SAED smo dodatno potrdili, da sta bila v 
kompozitih prisotna zlato in TiO2 v anatazni fazi. Rezulati meritev UV-VIS difuzne 
refleksije so pokazali, da sintetizirana Au+TiO2 materiala izkazujeta plazmonske lastnosti in 
tako zmožnost absorbiranja svetlobe v vidnem delu svetlobnega spektra. S 
fotoluminiscenčnimi meritvami katalizatorjev smo pokazali, da z nanosom zlata upočasnimo 
hitrost rekombinacije nosilcev naboja. Še zlasti je bila hitrost rekombinacije znižana v 
materialu Au+TNR. Fotokatalitsko tvorbo OH• pod vidno svetlobo smo preučili z uporabo 
tereftalne kisline in DPPH, z meritvami koncentracije ABTS•+ pa smo spremljali tvorbo e- 
in superoksidnih radikalov. Ugotovili smo, da Au+TiO2 katalizatorji v nasprotju s čistimi 
TiO2 katalizatorji izkazujejo fotokatalitsko aktivnost ob obsevanju z vidno svetlobo. 
Oksidacija tereftalne kisline in DPPH ter degradacija ABTS•+ sta bili najbolj učinkoviti ob 
uporabi Au+TNR. Visoko katalitsko aktivnost Au+TNR lahko pripišemo večji specifični 
površini TiO2 nanopalčk, s tem se poveča število aktivnih mest za tvorbo radikalov na 
površini katalizatorja, zniža pa se hitrost rekombinacije e- in h+.  
V drugi fazi eksperimentalnega dela smo pripravljene katalizatorje uporabili za 
fotokatalitsko razgradnjo modelnih organskih onesnaževal ob obsvetljevanju z vidno 
svetlobo. Kot modelna onesnaževala smo uporabili bisfenol A, bisfenol S, bisfenol AF in 
bisfenol F. Tudi v tem primeru je največjo stopnjo katalitske aktivnosti izkazal katalizator 
Au+TNR. Opazili smo veliko razliko v hitrosti in stopnji razgradnje med različnimi vrstami 
bisfenolov. Ob uporabi katalizatorja Au+TNR, ki je v procesu vrednotenja izkazal najvišjo 
fotokatalitsko aktivnost, je bila tekom dvourne reakcije pod vidno svetlobo stopnja 
razgradnje višja pri BPA (80 %) in pri BPF (95 %) kot pri ostalih dveh onesnaževalih. Pod 
istimi pogoji smo dosegli precej nižjo stopnjo razgradnje BPS (~20 %) in BPAF (~20 %). 
Opazili smo, da so bile med reakcijami razgradnje višje stopnje mineralizacije prav tako 
dosežene pri BPA (~38 %) in pri BPF (55 %), medtem ko sta bili stopnji mineralizacije 
ponovno nižji pri BPS (13 %) in pri BPAF (19 %). Predpostavljamo, da je vzrok za nižjo 
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stopnjo razgradnje in mineralizacije prisotnost dvojnih vezi med žveplom in kisikom pri BPS 
ter vezi med fluorom in ogljikom pri BPAF. Te vezi so zaradi višje vezavne energije odporne 
na radikalsko cepitev. Pri vseh reakcijah smo opazili tudi, da je bila stopnja mineralizacije 
nižja od dejanske stopnje razgradnje onesnaževal. To bi bila lahko posledica nepopolne 
razgradnje onesnaževal in nastanka razkrojkov, ki imajo potencialno endokrino aktivnost.  
Na podlagi rezultatov, ki smo jih pridobili tekom raziskovalnega dela, smo oblikovali 
sledeče zaključke: 
i. Potrdili smo hipotezo, da lahko s postopkom po Haruti uspešno sintetiziramo 
Au+TiO2 fotokatalizatorje ne glede na začetno morfologijo TiO2 (nanodelci in 
nanopalčke). 
ii. Potrdili smo hipotezo, da Au+TiO2 fotokatalizatorji izkazujejo aktivnost v vidnem 
spektru svetlobe.  
iii. Potrdili smo hipotezo, da depozicija zlata na površino TiO2 zmanjša rekombinacijo 
nabojev in poveča aktivnost Au+TiO2 katalizatorjev ne glede na njihovo morfologijo 
(nanodelci in nanopalčke).  
iv. Potrdili smo hipotezo, da lahko Au+TiO2 fotokatalizatorje v procesu heterogene 
fotokatalize uporabimo za razgradnjo modelnih organskih onesnaževal (bisfenol A, 
bisfenol S, bisfenol F in bisfenol AF). 
Dokazali smo, da katalizatorji na osnovi Au+TiO2 izkazujejo velik potencial za uporabo v 
okoljski remediaciji za čiščenje odpadnih voda. V prihodnje bo nujno tudi vrednotenje 
analogov BPA z vidika okoljskih vplivov, saj so ti analogi, ki so bili razviti kot okolju 
prijaznejše alternative za proizvodnjo plastike, pravzaprav težje razgradljivi od BPA. 
Problematika razgradnje onesnaževal se odraža v relativno nizkih stopnjah mineralizacije, 
kar nakazuje na prisotnost transformacijskih produktov, katerih endokrina aktivnost je 
zaenkrat še manj raziskana. Raziskave in razvoj na temo naprednih oksidacijskih procesov 
ter večja okoljska ozaveščenost predstavljata pomembna temelja za zagotavljanje zadostnih 
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7.1 Kromatogrami analitskih standardov BPA, BPS, BPAF in BPF. 
7.1.1 Kromatogram analitskega standarda BPA (mobilna faza metanol:voda = 70:30, pretok 
0,5 mL/min. 
 






7.1.3 Kromatogram analitskega standarda BPAF (mobilna faza metanol:voda = 70:30, 
pretok 0,5 mL/min). 
 






7.2 Kromatogrami ki prikazujejo spremembo koncentracije bisfenola A med 
fotokatalitsko razgradnjo z Au+TNP nanodelci ob uporabi vidne svetlobe. 
7.2.1 Kromatogram vzorca raztopine BPA pri reakcijskem času t = 0 min. 
 





7.2.3 Kromatogram vzorca raztopine BPA pri reakcijskem času t = 60 min.  
 
7.2.4 Kromatogram vzorca raztopine BPA pri reakcijskem času t = 120 min.  
 
 
 
